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Umkehrbare Elektroden zweiter Art mit gemischten 


Depolarisatoren. 
Von 


A. THIEL. 


Einleitung. 


Wie Nernst gezeigt hat, ist die elektromotorische Kraft einer 
Klektrode, d. h. ihr Potential gegen den umspiilenden Elektrolyten, 
eine Funktion der Lésungstension der Elektrodensubstanz sowie der 
Konzentration der von ihr ausgesandten Ionen in der Lésung. 

Das Potential einer Elektrode kann sich also indern, wenn der 
Lésungsdruck des Ionen liefernden Kérpers sich andert, oder wenn 
die Konzentration seiner Ionen eine andere wird. Wir wollen hier 
nur die unpolarisierbaren, also umkehrbaren Elektroden betrachten, 
d. h. Metalle in Lésungen ihrer Salze. 

Die Nernst’sche Formel? lautet: 

R=a—-a= wha In ae wah In th 
n p n p 

Es stellt dieser Ausdruck die elektromotorische Kraft einer 
Kette aus zwei Elektroden dar. Es bedeutet darin Rk die Gas- 
konstante in elektrochemischem Mafs, 7 die absolute Temperatur, 
nund n’ die Wertigkeiten der Ionen, 7 und P’ die Lésungstensionen 
der betreffenden Metalle, p und p’ die osmotischen Drucke ihrer 
Tonen in den Lésungen. 

Bestehen beide Elektroden aus demselben Metalle, die EKlektro- 
lyten aus Lésungen eines seiner Salze (durch einen Heber leitend 
verbunden), so geht die Formel iiber in: 


4 y ) , 
E= Lie LN 2 In it = otal fin ag In >) 

n p n p n Pp p 

da sich ja hier in der Lésung nur gleichartige, gleichwertige lonen 
betinden. 


' Nernst, Theoretische Chemie 1898, 661 u. 664. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 








Durch Variation der Gréfsen P, P’, p und p’ erhilt man zwei 
Typen von Ketten, sogenannte Konzentrationsketten. Ist der Elek- 
trolyt Zinkvitriol beiderseits gleicher Konzentration, die Elektroden 
Zinkamalgame verschiedenen Zinkgehaltes, so tritt eine elektro- 
motorische Kraft auf, welche von der relativen Konzentration des 
Zinks in den Amalgamen abhiingig ist. 


Die alleemeine Formel 


+e PP P \ 
E = ‘In — in — | 
4i ) P 
geht dann iiber in 
RI A\ BF :RioR?, © 


1) Pp | 
= ‘ln —) — In —*| : In —*., 
n | yp p | n P, n C, 
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worin ©, und ©, die Konzentrationen des Zinks in den Amalgamen 


hedeuten., 
jeim zweiten Typus der Konzentrationsketten bleibt umgekehrt 
P’ unveriindert, wihrend die Konzentration der Metallionen in der 


Lésung geiindert wird. 


Die entsprechende Kormel ist dann 


RT PP? p? RT Dp. RT a 
EF — ln — In Pa _ In “2 
Mi Py Pe i Py; vi C 


(e, und ¢, bedeuten ier die Konzentrationen der Zinkionen in den 
Lésungen), 

Nernst bezeichnet diese Elektroden ganz allgemein als Elek- 
troden erster Art oder beziiglich des Kations umkehrbare Elektroden 
und stellt ihnen die Elektroden zweiter Art oder beziiglich des 
Anions umkehrbaren Elektroden gegeniiber. 

Als solche detiniert er Metalle in Lésungen eines threr schwer- 
lislichen Salze bei Gegenwart leichtléslichen Salzes eines anderen 
Metalls mit demselben Anion. 

las Salz des Elektrodenmetalls wird bei siimtlichen umkehr- 
baren Elektroden ganz allgemein Depolarisator genannt, weil seine 
Anwesenheit die Polarisation verhindert und damit die Umkehrbar- 
keit bedingt. 

Die Konzentration der Kationen des Depolarisators wird durch 
die Konzentration der wesentlich vom leichter léslichen Salze, das 
































wir kurz Elektrolyten nennen wollen, gelieferten Anionen nach der 
Dissoziationsgleichung ' a.b = c¢.k beeintlufst. 

Demnach ist die elektromotorische Kraft einer Kette aus zwei 
umkehrbaren Elektroden zweiter Art: 


RT P RT P’ RT } RT , 
E= , In -_ In ae . In s —_ . ; In ' 


; U 


n p n p n s* n a 
.f ad | 
c Cc 
s und s’ bedeuten hier die Léslichkeiten der Depolarisatoren 
in reinem Wasser, ¢ und e’ die Konzentrationen der Anionen, / einen 
auf den osmotischen Druck beziiglichen Faktor. 

Bestehen beide Elektroden aus demselben Metall. sind ferner 
die Depolarisatoren und Elektrolyten gleichartig, letztere nur von 


verschiedenen Konzentrationen, so geht vorstehende Formel iiber in: 


RT , RT P 
E= In s — In, = 
v1 s* : nl a 
, -/ "We. 
‘ 2 
p.* 
RT " 65 F RT, ¢, RT. « 
— in —— = In _-— In —2 . 
? 8 nN Cy } c 
f.P : Pilato 


l 

Ks verhilt sich demnach diese Kette genau so, als ob ein 
Anionen liefernder Stoff von der Lésungstension /? in Lésungen 
sich befiinde, die in Bezug auf seine Anionen verschieden konzen- 
triert wiiren. 

Ks wiire nun sehr interessant, zu untersuchen, ob sich auch 
Ketten aus umkehrbaren Elektroden zweiter Art herstellen lassen, 
die in der Art des ersten ‘''ypus der Konzentrationsketten mit Elek- 
troden erster Art funktionieren. Es wiren dies Ketten, bei denen 
die Lésungstension des Anionen liefernden Stoffes bei beiden Elek- 
troden verschieden wiire. 

Ketten dieser Art sind nun in der That solche, bei denen das 
Metall von einem Depolarisator umgeben ist, der nicht einen ein- 
heitlichen festen Kérper von konstantem Wirkungswerte darstellt, 
sondern eine analog wie die Amalgame wirkende homogene Mischung 
des die Anionen liefernden Kérpers mit einem anderen. 

Mit der Untersuchung derartiger Elektroden beschiftigt sich 
die vorliegende Arbeit. 


' Osrwatp, Grundrifs der Allgemeinen Chemie, 1899, S. 414. 
l bl 





Versuchsanordnung fiir die Potentialmessung. 


Die vielfach tibliche Methode der Potentialmessung mit Hilfe 
des Kapillarelektrometers unter Benutzung eines Lxeciancut-Ele- 
mentes als Arbeitselement und eines Stépselrheostaten' hat den 
grofsen Nachteil, dafs sich rasche Anderungen der zu messenden 
elektromotorischen Kriifte nicht schnell genug verfolgen lassen; das 
Vertauschen der Stépsel und die Notwendigkeit, einen Teil der Auf- 
merksamkeit auf die Wahl von Widerstinden der richtigen Grifsen- 
ordnung zu lenken, bedeuten immerhin einen zwar kleinen, trotz- 
dem aber oft schon hinderlichen Zeitverlust. Auch bediirfen die 
gewonnenen Resultate erst der Umrechnung. 

Kine in jeder Hinsicht der ilteren Mefsmethode iiberlegene ist 
die ebenfalls auf dem PoGGxenporrr’schen Kompensationsverfahren 
beruhende von OstwaLp angegebene* Methode. 

Kine konstante Stromquelle, also z. B. ein Akkumulator, wird 
durch einen Mefsdraht von entsprechendem Widerstande kurz ge- 
schlossen. 

Durch Verschieben des Schleifkontaktes wird der kompen- 
sierende Punkt aufgesucht. Zur Einstellung des Akkumulators dient 
ein Normalelement. 

Auf Vorschlag von F. W. Kisver benutzte ich eine weitere 
Modifikation der Ostwanp’schen Methode, die, wie ich glaube, an 
Zuverlissigkeit, Handlichkeit und bequemer Ubersicht der Resultate 
nichts zu wiinschen iibrig lilst. 

Kin Akkumulator nicht zu kleiner Form, dessen elektromotori- 
sche Kraft man durch geeignete Wahl der Siurekonzentration auf 
etwa 2.05 Volt bringt, wird kurz geschlossen durch eine Briicken- 
walze nach Konnrauson und einen dazu geschalteten Platindraht 
mit Schleifkontakt. 

Die Briickenwalze ist eingerichtet wie iiblich, ihr Draht macht 
jedoch 20 Umliufe, so dafs der ganzen Liinge des Drahtes 2000 Teil- 
striche entsprechen; je zwei davon haben einen Abstand von etwa 
3mm. Zwanzigtausendstel des Widerstandsdrahtes lassen sich also 
noch gut ablesen. 

Mit Hilfe eines Normalelementes wird der Schleifkontakt auf 
dem zugeschalteten Platindrahte so eingestellt, dafs zwischen den 
Kinden der Briickenwalze eine Potentialdifferenz von 2.0000 Volt 


' Koutravusen, Praktische Physik, 1896, S. 347. 
* Osrwatp, Hand- und Hilfsbuch, S. 255. 
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besteht. Es entspricht dann die Entfernung zweier Teilstriche der 
Walzenteilung einer Potentialdifferenz von einem Millivolt, so dals die 
Ablesung an der Walze direkt das kompensierende Potential in 
Zehntelmillivolt .ergiebt. 

Kiner Potentialinderung, selbst einer ziemlich raschen, kann 
man durch schnelles Drehen der Walze recht gut folgen, was in 
vielen Fallen sehr angenehm ist. 

Zur Messung diente ein nach Osrwauv’s Angaben hergestelltes 
Kapillar-Elektrometer von F. O. R. GOrzr in Leipzig. Aulser einer 
dreifachen Grobeinstellung, nach Héhe, Breite und Tiefe, besitzt 
das sehr elegant gearbeitete Instrument noch drei durch Mikrometer- 
schrauben bewirkte Feineinstellungen in denselben drei Richtungen. 
Die Handhabung dieses Instrumentes ist daher die denkbar be- 
quemste, die EKinstellung des Quecksilbermeniskus fulserst schart. 

Die Empfindlichkeit des Apparates war derartig, dals Stréme 
von 10-* Ampére noch eine deutliche Bewegung des Quecksilber- 
fadens veranlafsten. Ubrigens wurde das Elektrometer stets nur 
als Nullinstrument benutzt. 

Da bei dem immerhin nicht grofsen Widerstande der Briicken- 
walze infolge zahlreicher, sich rasch folgender Messungen eine wenn 
auch geringe Polarisation des Akkumulators sich deutlich bemerk- 
bar machte, so wurde der Elektrometer-Schliissel in bekannter 
Weise derart modifiziert, dafs er den Akkumulatorstromkreis erst 
in dem Momente schlofs, wo der Taster zum Zwecke des Schlusses 
der Versuchskette niedergedriickt wurde. 

Zur Einstellung des Akkumulators wurde anfangs ein von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geaichtes Clark-Klement von 
O. Wourr in Berlin benutzt, das, in Watte verpackt, im Zimmer 
aufgestellt wurde. Es zeigte sich jedoch, dafs das mit Thonzelle 
versehene Element bei Temperaturiinderungen ziemlich stark nach- 
hinkte, so dafs die elektromotorische Kraft nicht genau der ‘Tem- 
peratur entsprach, welche das Thermometer des Elementes anzeigte. 

Zwei selbstkonstruierte, kleine Normalelemente von 10 cm Hohe 
und 4cm Weite, die keine Thonzellen enthielten, zeigten dieses 
Nachhinken nicht. Sie liefsen weder unter sich, noch gegen das ge- 
aichte Element mefsbare Differenzen der elektromotorischen Krifte 
erkennen. Sie wurden im Thermostaten aufgestellt und zur Ein- 
stellung des Schleifkontakes auf dem Zuschaltdrahte benutzt. 

Kine Anderung der Akkumulatoreinstellung war nur selten er- 
forderlich und stets sehr geringfiigig. Offenbar dnderte sich also 















die elektromotorische Kraft des Akkumulators nur sehr wenig mit 
der ‘Temperatur. 

Siimtliche Potentiale wurden gegen die Normalelektrode Hg HgCl 
in n-KCl gemessen. 

Kiir diese hat sich die folgende Form als sehr praktisch er- 
wiesen. 

Auf dem Boden einer zweihalsigen Wouunrr’schen Flasche von 
cm Hohe und 6 cm Weite betindet sich, mit einer etwa '/, cm 
dicken Calomelschicht bedeckt, eine den Boden ebenfalls etwa */, cm 
hoch bedeckende Quecksilbermasse. In sie taucht ein in eine Glas- 
roéhre eingeschmolzener Platindraht ein. Das Glasrohr ist mit Hilfe 
eines durchbohrten, paraffinierten Kautschukstopfens durch den einen 
Tubus gefihrt and enthilt eine Quecksilbersiule von etwa 1 cm 
Héhe, die den Kontakt zwischen dem eingeschmolzenen Platindrahte 
und dem kupfernen Ableitungsdrahte bewirkt. 

Das ganze Gefiifs ist mit n-Chlorkalium gefillt, ebenso die vor- 
gelegten, mit Wattebiiuschen zum Teil ausgestopften drei U-Roéhren. 
Letztere schiitzen die Elektrode wirksam gegen das Eindringen 
von Stoffen aus den Versuchslésungen, welche das Potential der 
Normalelektrode beeinflussen kénnten; Strémungen sind hier so gut 
wie ausgeschlossen und die Diffusion durch die mit Watte ver- 
stopften Réhren wiirde sehr lange Zeit in Auspruch nehmen. 

Von Zeit zu Zeit werden iiberdies die Réhren frisch gefillt. 
An dem hakenférmig aufwirts gebogenen letzten Rohr wird, mit 
Kett abgedichtet, ein mit n-Kaliumnitrat gefiillter Gummischlauch 
mit daran befindlichem Hakenrohr befestigt. Letzteres ist an den 
Knden ebenfalls mit Watte verstopft und wird nach jedem Versuch 
frisch gefiillt. 

Normalelektroden dieser Form haben den grofsen Vorzug, dafs 
sie von Erschiitterungen garnicht beeinflufst werden, so dafs selbst 
nach kriiftigem Schiitteln nicht die geringste Anderung des Poten- 
tials wahrgenommen werden kann, wihrend die iibliche Form, deren 
wirksame Obertliche nur gleich dem Querschnitt eines gewéhnlichen 
Reagensglases ist, sich gegen Erschiitterungen empfindlich zeigt. 
Alle Stopfen waren natiirlich sorgfiltigst mit Paraffin gedichtet. 

Die Normalelektroden wurden dauernd in Thermostaten ge- 
halten. 


Alle Versuche wurden im Osrwaup’schen Thermostaten bei 


ausgefiihrt. 
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An dem Thermoregulator war cine von KUsrer seit zehn 
Jahren benutzte, kiirzlich auch von anderer Seite beschriebene Ver- 
besserung in Gestalt einer zur Feineinstellung des Quecksilber- 
niveaus dienenden Schraube angebracht. Das Wasser des Thermo- 
staten wurde durch einen Riihrer mit zwei schriig gestellten Schaufeln 
in steter Bewegung zugleich nach oben und seitlich im Kreise er- 
halten, 

Den Antrieb bewirkte hier, wie bei den Rihrern, welche die 
Versuchsfliissigkeit samt dem Niederschlage in starke wirbelnde Be- 
wegung setzten, ein Heifsluftmotor von '/,, Pterdekraft. 


Kin Bild der Gesamtschaltung giebt die Figur 1. 
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Fig. 1. 


Der Strom des Akkumulators A (PouLak, Type SA 1, 72 Amp.- 
Stdn. Kapacitaét) geht durch die Walze W, den Quecksilberschliisse! Q 
und den Zuschaltdraht D. 

Die Leitung von / geht durch den Verteiler V, den Strom- 
wender (C, das Kapillar-Elektrometer / und den ‘Tasterschliissel 7 
zum Anfang N des Walzendrahtes. Der andere Zweig der Leitung 
von } geht durch den Verteiler V’, den Stromwender C und den 
Widerstand FR von 10° Ohm zum Laufriidchen der Walze S. Die 
Quecksilberverteiler V und V’ gestatten, aufser dem zur EKinstellung 
des Akkumulators dienenden Normalelemente (Leitung aa), acht ver- 
schiedene Potentiale behufs Messung nach einander anzulegen, ohne 
dafs bei der Schaltung ein Irrtum denkbar wire. 











Verwendete Substanzen. 


Zur Ausfiihrung der Versuche waren erforderlich: Silbernitrat, 
Chlorkalium, Bromkalium, Jodkalium, Schwefelsiure und Salpeter- 
saure. 

Silbernitrat. Dieses war aus chemisch reinem Silber im In- 
stitute dargestellt und vor der Verwendung geschmolzen worden. 
Ks wurden davon normale und 0.1-normale Lésungen hergestellt. 

Chlorkalium. Dieses Salz ist in dem Zustande, wie es im 
Handel erhiltlich ist, stets mit Bromkalium verunreinigt.! Es war 
bei der Empfindlichkeit der elektromotorischen Untersuchungsmethode 
gegen Verunreinigungen hier besondere Vorsicht geboten. 

Folgende Chlorkaliumpriiparate wurden untersucht: 

1. KCl, ,,purissimum pro analysi*, MERcK. 

Kine Quantitit des Salzes wurde 9 Stunden lang bei 150° ge- 
trocknet. 

Von dem trockenen Salze wurden zwei Proben im Erlenmeyer- 
kélbchen mit Chlor* behandelt *: 

a) 8.2368 g gaben 3.2337 g KCl; die Gewichtsabnahme von 

0.0026 g entspricht einem Gehalte an KBr von 0,22°/,. 

b) 1.7965 g gaben 1.7954 g, entsprechend 0.18°/, KBr. 

Im Mittel enthielt dieses Salz also 0.20°/, Bromkalium. 

Zum Zwecke der Entbromung wurde durch eine gesittigte, 
siedend heilse, mit Salzsiure angesiuerte Lésung des Salzes langere 
Zeit (etwa 2 Stunden) ein ziemlich flotter Chlorstrom geleitet. 

Das auf dem Sandbade lange Zeit scharf getrocknete Salz gab, 
genau wie oben behandelt, folgendes Resultat: 

2.4673 g gaben 2.4669 g KCl. 

Der Gewichtsverlust von 0.0004 g wiirde einem Gehalte an 

Bromkalium von 0.04°/, entsprechen, doch kann man die kleine 


' Vergl. Késrer, ,,Uber Gleichgewichtsersch. bei Fallungsreaktionen“, 
Z. anorg. Chem. 19, 85. 

* Vergl. Kiser, ,,Uberfiihrung von Jod- und Bromkalium in Chlorkalium“, 
Z. anorg. Chem. 18, 77. 

* Ich habe gefunden, dafs die Umwandlung von Bromkalium in Chlor- 
kalium schon nach einmaliger Behandlung mit Chlor vollendet ist, wenn man 
so viel Wasser zusetzt, dafs sich alles Bromkalium auflést. Die Verdampfung 
kann man noch in der Weise beschleunigen, dafs man einen Strom trockener 
Luft auf die Oberfliche der Fliissigkeit leitet: auch die Ostwa.p’schen ,,Enten“ 
(Osrwacp, ,,Hand- und Hilfsbuch“, S. 213) wiiren fiir diesen Zweck recht gut 
zu gebrauchen. 
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Gewichtsdifferenz wohl mit Recht den Versuchsfehlern zur Last 
legen und somit das Chlorkalium fiir bromtrei halten. 

2. Zur Herstellung einer zweiten Chlorkaliumlésung wurde Chlor- 
kalium verwendet, das aus dem oben angefiihrten Merck’schen durch 
Entbromen in gréfserem Mafsstabe gewonnen war. 

6.0740 g gaben, auf der Asbestpappe stark gegliiht, 6,0717 g; 

das Salz hatte also 0.04°/, Wasser enthalten. 

Durch Behandeln des gelésten Salzes mit Chlor Anderte sich 
sein Gewicht nicht um ein Zehntelmilligramm, so dafs es als absolut 
rein anzusehen war. 

Von jedem der beiden Chlorkaliumpriiparate wurde eine zwei- 
fach normale Lésung hergestellt. Die aus 1. bereitete erwies sich 
als etwas zu stark, denn es gaben 25 ccm davon, als sie, mit Salz- 
siure angesiiuert, im Erlenmeyerkélbchen verdampft wurden: 

a) 3.7363 g KCl; 

b) 3.7362 g, nach nochmaligem vollstindigen Auflésen, Chlo- 

rieren und Abdampfen: 

3.7363 g KCl, ! 
wihrend die Theorie fiir eine zweifach normale Lésung 3.7295 ¢ 
verlangt. Die Lésung, die demnach um 0.18°/, zu konzentriert 
war, wurde daher durch Verdiinnen korrigiert. 

Bromkalium. 

A. Fir die Versuchsreihe Chlorsilber-Bromsilber: 

1. KBr, ,,purissimum pro analysi“, Merck. 
Das 9 Stdn. bei 150° getrocknete Salz gab folgendes Resultat: 
2.3447 g wogen nach der Uberfiihrung in Chlorkalium 
1.4715 g, d. h. das Salz enthielt nur 99.65°/, Brom- 
kalium, war alse keineswegs als chlorfrei zu bezeichnen. 
2. KBr, ,,chlorfrei‘, Kannipaum. 

a) 5.0625 g wogen nach starkem Gliihen auf der Asbest- 
pappe 5.0604 g, was einem Wassergehalt von 0.04°/, 
entspricht. Nach dem Chlorieren betrug das Ge- 
wicht noch 3.1707 g; das Salz enthielt danach 99,94°/, 
Bromkalium. 

b) 4.5738 g ergaben, getrocknet, 4.5715 g, entsprechend 
0.05°/, Wasser. 


1 Das Salz Nr. 1 war also nach dem Behandeln mit Chlor thataiichlich 
bromfrei gewesen. 
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Nach der Ubertithrung in Chlorkalium wog das Salz 2.8641 g, 
enthielt also 99.95°/. Bromkalium. 

Das Kauueaum’sche Salz war also in der That praktisch als 
.chlortrer* zu bezeichnen, das Merck’sche jedoch nicht. 

Vom Kauieaum’schen Salze wurde eine normale Loésung her- 
gestellt, aus der durch Verdiinnen 0.1- und 0.01-normale Lésungen 
erhalten wurden. 

25 ccm der normalen Liésung gaben nach dem Uberfithren und 
Verdampfen : 


a) 1.8653 ¢ KCl | 


‘ ittel 1.8655 ¢g KC 
b) 1.8687 g KCL J im Mittel 1.8655 g KCl, 


entsprechend 2.9787 g KBr, wihrend 25 ccm einer richtig normalen 
Lésung 2.9775 g¢ Bromkalium enthalten sollten. Die Konzentration 
ist demnach um 0.04°/, zu grofs, also einen Betrag, der figlich zu 
vernachlissigen ist. 

4. Fiir die Versuchsreihe Bromsilber-Jodsilber. 

In diesem Falle hat eine geringe Verunreinigung des Brom- 
kaliums mit Chlorkalium nichts zu bedeuten, da, selbst wenn z. B. 
|"), KCl darin enthalten wire, dies fir die Zusammensetzung, Ja 
selbst fiir das elektromotorische Verhalten des damit erzeugten 
Silberhalofdniederschlages gar nichts ausmachen wiirde. 

Die in Wirklichkeit bei den Versuchen dieser Reihe immer 
vorhandene Beimengung betriachtlicher Mengen von Jodsilber wirde 
czudem den Fehler nur noch unschidlicher machen. 

Das fiir diese Zwecke benutze Salz war KBr ,,purissimum pro 
analysi* MERCK. 

Ks gaben bei der Wasserbestimmung: 

a) 10.1715 g: 10.1438 g, d. h. es waren 0.27°/, Wasser darin 

enthalten ; 

b) 7.5889 g: 7.5677 g entsprechend 0.27°/, Wasser. 

An zwei Proben getrockneten Salzes wurden Bestimmungen des 
darin enthaltenen Bromkaliums vorgenommen. 

Ks gaben: 

a) 6.4447 g: 4.0426 g KCl, entsprechend 99.75°/, KBr; 

b) 7.8424 g:4.9192 g¢ KCl, entsprechend 99,75°/, KBr. 

Kine qualitative Priifung erwies die véllige Abwesenheit von 
Jodkalium, also desjenigen Koérpers, der allein, auch in geringer 
Menge vorhanden, die Resultate hitte beeinflussen kénnen. 
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Von dem zuletzt untersuchten Salze wurde eine fiir Brom- 
kalium zweifach-normale Lésung bereitet. 

Jodkalium: 

KJ ,,purissimum pro analysi*, Merck. 

Bei der Bestimmung des Wassergehaltes gaben: 

a) 7.2726 g: 7.2710 g, d. h. enthielten 0.02°/, Wasser: 

b) 7.7204 g: 7.7192 g, entsprechend 0.02°/, Wasser. 

Ks ist sehr unwahrscheinlich, dals das Jodkalium aulser Wasser 
etwas anderes als Chlorkalium, etwa Bromkalium, enthielt. Es 
wurde daher bei der Berechnung der bei der Uberfiihrung in Chlor- 
kalium erhaltenen Resultate als Ursache fiir den Minderverlust ein 
Gehalt an Chlorkalium angenommen. 


a) 6.5537 g trockenes Salz gaben, im Rosr’schen ‘Tiegel im 
Chlorstrome erhitzt: 2.9451 g KCl, entsprechend 99.92°/, 
Jodkalium (wenn die Verunreinigung reines Bromkalium 
wire, betriige der Gehalt an Jodkalium 99.77°/,); 

b) 6.8712 g gaben 3.0908 g KCl, entsprechend 99.92"), Jod- 
kalium. 

Das Salz war nach der ersten Behandlung mit Chlor, die bei 
ziemlich niedriger ‘Temperatur vorgenommen wurde, dunkel rotbraun, 
offenbar durch geléstes Jod; als die Operation noch mehrmals bei 
héherer Temperatur wiederholt wurde, ging die braune Farbe in 
der Warme in eine mehr violette, zum Schlusse indigoblaue Fiir- 
bung iiber, wihrend in der Kilte stets wieder ein mehr braunlicher 
Farbenton zum Vorschein kam. Wahrend die letzten Spuren der 
Firbung verschwanden, war iibrigens eine Gewichtsabualme mit 
Deutlichkeit nicht mehr wahrnehmbar. 

Von dem analysierten Salze wurden fiir Jodkalium normale 
und daraus weiterhin 0.1- und 0.01l-normale Lésungen hergestellt. 

Zur Kontrolle der Richtigkeit der Silberlésung wurden je 100 ccm 
O.ln-AgNO, mit 5 com 2n-KCl und mit 10 com n-KBr gefillt. 

In den Filtraten konnte weder Ag’ noch Cl’ oder Br durch 
irgend wie bemerkenswerte ‘T'riibungen bei Zusatz der geeigneten 
Reagentien nachgewiesen werden, woraus die gleiche Normalitaét der 
Lésungen zur Geniige hervorging. 

Die zur Verwendung gelangende Salpetersiure wurde durch 
Mischen reiner konzentrierter Saipetersiure mit Wasser hergestellt. 
Das spezifische Gewicht betrug 1.13, entsprechend 3.85 n-HNQO,. 

Die Schwefelsiure wurde gegen Boraxlésung eingestellt und war 
teils 1.003-n., teils, aus dieser Verdiinnung hergestellt, 0.1-normal 
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Elektroden. 


Bei den Versuchen, die sich mit dem Silbersalze nur eines 
Halogens befassen, wurden nach Goopwin’s! Vorgang mit gutem Er- 
folge formierte Elektroden angewandt. 1mm starke Silberdrihte * 
von etwa 10cm Lange wurden auf folgende Weise in die Versuchs- 
ldsungen eingehiingt, die sich in 1.5 Liter fassenden Becherglasern 
(aus Jenaer Geriiteglas) befanden und, wie oben erwihnt, samt den 
darin erzeugten Niederschlage ununterbrochen stark umgerithrt 
wurden. 

Mit Hilfe eines etwas erhéht am oberen Rande des Thermo- 
staten angebrachten Verteilers konnten bis sechs Elektroden, mittels 
kleiner Klemmschrauben an sehr gut isolierten Kupferdrihten be- 
festigt, in jedes Becherglas getaucht werden, so dafs sie noch etwa 
zur Hilfte aus der Fliissigkeit herausragten. 

Kammartig ausgeschnittene Blechstreifen hielten die Kupfer- 
driihte tiber dem Becherglase und damit auch die Elektroden in 
angemessener gegenseitiger Kntfernung. 

Kinige Versuche wurden dadurch verdorben, dals Quecksilber- 
trépfchen dem Niederschlage beigemischt sich vorfanden. Es zeigte 
sich, dafs aus den durch Quecksilbernipfchen gebildeten Verteilern 
sich das Quecksilber zuniichst ein Stiick am oberen blanken Ende 
des Drahtes in die Héhe gezogen hatte, um dann nach Passierung 
der héchsten Stelle an dem nun abwirts gerichteten Drahte unter 
der Isolierung durch hinabzulaufen und, unten an der Klemm- 
schraube angelangt, Tropfen zu bilden, die von Zeit zu Zeit in das 
Becherglas fielen. 

Die Veranlassung zu diesem Phinomen war offenbar der Um- 
stand, dafs der kupferne Leitungsdraht verzinnt war. 

An einem blanken Kupferdraht kriecht das Quecksilber nicht 
in die Héhe; man braucht also bei Anwendung verzinuter Drihte 
nur das obere blanke Ende durch Ab&tzen von Zinn zu_ befreien, 
um dem gedachten Ubelstande abzuhelfen. 

Zum Zwecke der Formierung wurden die polierten Silberdrahte 
in ihrer unteren Hilfte in eine normale, mit einigen Tropfen Schwetel- 
siure angesiiuerte Lésung des entsprechenden Kaliumsalzes gebracht. 
Ks wurde bei einer Spannung von 2 Volt zunaichst 5—10 Minuten alle 


' Zertschr. phys. Chem. 13, 630. 
* Der Silberdraht war aus der Gold- und Silberscheide-Anstalt Frankfurt 


bezogen. 
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halben Minuten kommutiert, um die Oberfliiche des Silbers aufzu- 
lockern; dann wurden die Elektroden bei derselben Spannung 3 
bis 5 Minuten als Anoden benutzt; schliefslich blieben sie etwa 
10 Stunden in den betreffenden Lisungen, unter einander und gegen 
blanken Silberdraht kurz geschlossen, stehen. 

Einige Versuche mit formierten Elektroden dieser Art, die in 
reinen Kaliumsalzlésungen entsprechender Konzentration steckten, 
aus denen vorher kein Halogensilber ausgefillt war, fihrten zu 
keinen brauchbaren Resultaten. 

In fiir Silbersalz nur eines Halogens gesiittigter Liésung gaben 
formierte Elektroden Potentiale, die bei den nach verschiedener 
Zeit ausgefiihrten Messungen bei derselben Elektrode nur um Deci- 
millivolt differierten, wihrend die Durchschnittswerte der verschie- 
denen Elektroden um einige Millivolt von einander abwichen. 

Es wurde daher fiir jeden Versuch eine méglichst grofse An- 
zahl von Elektroden verwandt, so dafs die Mittelwerte der sehr 
zahlreichen Messungen wohl Anspruch auf Zuverliissigkeit haben. 

Wihrend man so in Lésungen von Salzen mit einheitlichem 
Anion mit Hilfe formierter Elektroden leicht zu befriedigenden Re- 
sultaten gelangt, ist dies in Lésungen gemischter Halogensalze selten 
der Fall. 

Chlorsilberelektroden in Bromkalium + Bromsilber, und um- 
gekehrt Bromsilberelektroden in Chlorkalium + Chlorsilber  stellten 
sich ziemlich rasch konstant auf den Wert der entsprechenden Elek- 
troden ein; dagegen war in gemischten Loésungen die merkwiirdige 
Beobachtung zu machen, dafs die Potentiale, die im Falle des Chlor- 
silbers anfangs rasch fielen, im Falle des Bromsi!bers rasch stiegen, 
oft, noch bevor sie sich erreicht hatten, stehen blieben, andererseits 
aber auch stetig, wenn auch langsam, tiber den richtigen Wert 
hinaus immer weiter fielen, resp. stiegen. 

In diesen Fallen gaben Elektroden aus blankem Silberdraht 
weit bessere Resultate und zeigten eine relativ grofse Konstanz. 

Diese Drihte wurden teils in Silbernitrat, teils in einer Lisung, 
die auf 1 Vol. n-Silbernitrat 3 Vol. n-Cyankalium enthielt, elektro- 
lytisch mit Silber iiberzogen. Es wurden zu diesem Zwecke 5 bis 
10 Minuten lang Stréme von 0.02—0.03 Ampére verwandt. Aus 
dem Silbernitrat schied sich das Metall in sehr schén krystallini- 
scher Form, und zwar rein metallglinzend ab, wihrend es aus dem 
Kaliumsilbercyanid als gelblich-weilser, fast porzellanartig aussehen- 
der Uberzug herauskam. 
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In den Fallen, wo der Silberhaloidniederschlag zu analysieren 
var, wurden nur nach letzterem Verfahren versilberte Elektroden 
yenutzt, da einmal beobachtet worden war, dafs, wohl infolge An- 
stofsen des Riithrers, kleine Silberkrystillchen von den nach der 
ersten Art behandelten Elektroden abgefallen waren; dies hiitte 
natiirlich die Analyse des Niederschlages aufserordentlich beeinflulst. 


Die so versilberten Elektroden wurden dann ausgewaschen und 
blieben bis zur Verwendung (mindestens eine Stunde, meist viele 
Stunden) in n-Silbernitrat stehen. Kurz vor dem Gebrauche wur- 
den sie dann nochmals mit Wasser abgespiilt. 


Von den blanken Elektroden wurden stets einige in der Ver- 
suchstliissigkeit selbst paarweise formiert, und zwar mit 0.01 Ampére 
5 Minuten oder mit 0.001 Ampére 50 Minuten lang. Sie blieben 
liingere Zeit kurz geschlossen stehen und zeigten dann _ iiberein- 
stimmende Werte mit den blanken Elektroden. 

Die blanken Elektroden wurden in der oberen Hilfte, also so- 
weit sie sich in Luft befanden, wie dies auch Goopwin gethan hatte, 
mit Asphaltlack iiberzogen; als sich jedoch zeigte, dafs zuweilen 
bei liingerer Dauer der Einzelversuche Fliissigkeit iiber den Lack 
hinaufkroch und Salz bis in die Nihe der Klemmschraube hinauf 
auskrystallisieren liefs, wurde spiiter mit ausgezeichnetem Erfolge 
der Lack dureh einen Schutziiberzug von Paraffin ersetzt, an dem 
die Fliissigkeit sich nicht emporzog. 

Bei einem der Versuche in der Bromsilber-Jodsilberreihe 
zeigten sich ganz auffallende Differenzen zwischen den einzelnen, 
vollkommen gleich behandelten Elektroden, deren Erklirung noch 
nicht gelungen ist, und die sich auch beim Einsetzen immer neuer 
Klektroden wiederholten, so zwar, dafs der Mittelwert simtlicher 
Klektroden bei jeder Messung fast derselbe war, wihrend die Werte 
der einzelnen Elektroden von Messung zu Messung um mehrere 
Millivolt, die Werte verschiedener Elektroden bis zu 10 Millivolt 
von einander abwichen. 

In diesem Falle bewihrten sich Elektroden folgender Art aulser- 
ordentlich. 1 mm starke Platindrihte wurden am einen Ende etwa 
Sem hoch in der Lésung von Kaliumsilbercyanid mit einem Strome 
von 0.02—0.03 Ampére 5—10 Minuten versilbert, wobei sich das 


Metall als sehr schén regelmiilsiger, weifser Uberzug abschied. Die 
Driihte blieben dann ebenfalls lingere Zeit in Silbernitrat stehen. 
Ihr Potential war von Anfang an konstant, und zwar etwa gleich 
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dem Mittelwerte der vorher gemessenen, unter einander so abweichen- 
den Potentiale. 

Ab und zu bot sich die merkwiirdige Erscheinung, dafs Elek- 
troden gleich nach dem Einsetzen einen von den anderen auffallend 
abweichenden, zu tiefen oder zu hohen Wert ergaben. Langes Be- 
obachten liefs keine Neigung, sich dem richtigen Werte zu niihern, 
erkennen; sie fielen im Gegenteil immer weiter, resp. stiegen immer 
hiher, bis sie dann als unbrauchbar entfernt wurden. 


Mit solchen Elektroden ist gar nichts anzufangen; sie sind 
abnorm ohne irgendwie erkennbaren Grund. Auffallend war ferner- 
hin die Erscheinung, dafs das gemessene Potential ein etwas an- 
deres war, wenn das Riihren eingestellt wurde, als wenn, wie ge- 
wohnlich, der Rihrapparat im Gange war, und zwar lagen die 
Anderungen nicht immer nach derselben Seite; meist fiel der Wert 
der gemessenen elektromotorischen Kraft um einige [Decimillivolt. 

Alle Elektroden, gleichviel ob formierte oder blanke, wurden 
nach dem Gebrauche in verdiinnter Schwefelsiiure (1:10) reduziert, 
d. h. es wurde etwa 15 Minuten lang bei einer Badspannung von 
4 Volt Wasserstoff an ihnen entwickelt; als Anode diente ein Silber- 
draht. Nach der Reduktion wurden sie mit einem Tuche abgerieben, 
wodurch das meist schwammig an der QOberfliiche sitzende Silber 
entfernt wurde. 

Dann wurden sie je nach dem Zwecke, dem sie dienen sollten, 
auf eine der oben angegebenen Weisen zu neuem Gebrauche priipariert. 


Menge und Zusammensetzung der untersuchten 
Halogensilbergemische. 


Es sollte untersucht werden das elektromotorische Verhalten 
von gemischten Halogensilberniederschligen, die aus Chlorsilber und 
Bromsilber und aus Bromsilber und Jodsilber bestanden, einschliefs- 
lich der Grenzfille. 

Die Reihe der Versuche, die sich mit der Untersuchung der 
Chlorsilber-Bromsilbergemische befassen, soll kiinftig mit I, die der 
mit Bromsilber-Jodsilbergemischen ausgefiihrten Versuche mit II be- 
zeichnet werden. 

Um es mit vergleichbaren Zustiinden des nach der Fillung 
resultierenden Elektrolyten zu thun zu haben, wurden die Mengen- 
verhiiltnisse so gewiihlt, dafs das Gesamtvolum nach der Fiillung 
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bei allen’ Versuchen fast genau 1000 cem betrug; da die Konzen- 
tration des zugesetzten Halogenkaliums derart war, dafs nach der 
Fillung immer nahezu 1000 Millimole (KCl + KBr, resp. KBr + KJ) 
noch in Lésung waren, so war damit der Elektrolyt nach beendeter 
lillung in Bezug auf die Summe der Kaliumsalze der betr. beiden 
Halogene normal. ? 

Vor der Fiallung mit Silbernitrat wurden die Halogenkalium- 
lésungen durch Riihren mit Hilfe des Motors in starker, wirbelnder 
Bewegung erhalten; die Silberlésung wurde dann mit einer Pipette 
eingemessen. Die Zusammenballung des Halogensilbers war in 
weniger als einer Stunde so vollkommen von statten gegangen, dafs 
beim Abstellen des Riihrens der Elektrolyt sich als vollstiindig klar 
erwies, 

Auf die Kigenschaften der Niederschlige soll bei Besprechung 
der einzelnen Reihen niiher eingegangen werden. 


Ausfallende Mengen. 


Ks ging nicht an, die Niederschliige von den zur Potential- 
messung benutzen Versuchen zu quantitativen Bestimmungen der 
iiberhaupt ausfallenden Anzahl von Millimolen zu verwenden; an 
den Elektroden setzte sich bei lingerem Riihren eine nicht unbe- 
triichtliche Menge Niederschlag fest, der sich nicht vollstiindig ab- 
splilen liefs, den andererseits abzureiben die drohende Gefahr, da- 
mit zugleich Teilchen metallischen Silbers in den Niederschlag 
zu bekommen, verbot. Ebenso setzte sich im unteren Ende des 
Hakenrohres der Normalelektrode eine betriichtliche Menge Halogen- 
silber fest, das sich, ohne dabei zahlreiche Wattefasern mitzunehmen, 
garnicht quantitativ daraus entfernen liefs. Wenn nun noch in 
dieselbe Versuchslésung, wie das oft vorkam, iiber ein Dutzend 
Klektroden nach und nach eingesetzt wurden, wiiren bedeutende 
Verluste beim Analysieren aus den genannten Griinden nicht zu 
vermeiden gewesen. 

Ks wurden daher die Bestimmungen der iiberhaupt ausfallenden 
Mengen besonders ausgefiihrt, und zwar wurde bei einem Gesamt- 
volumen der Liésung von 100 cem so viel Silbernitrat angewandt, dafs 
héchstens 10 Millimole ausfallen konnten. 


' Eine Ausnahme wurde bei reinem Jodkalium gemacht, siehe S. 30. 
* Diese Konzentration wurde gewihlt im Anschlufs an die Arbeit Ktsrrr’s, 
Uber Gleichgewichtserscheinungen bei Fillungsreaktionen“, 1. ¢. 
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Benutzt wurden dazu: n-Silbernitrat (abgewogen die theoretisch 


erforderliche Menge); 2n- und n-Chlorkalium, 2n-Bromkalium, 
2n-Jodkalium, 0.1 n-Schwefelsiure. 


a) Chlorsilber ohne viel iiberschiissiges Chlorkalium. 


10cem n-AgNO,, Leem 0.1 n-H,SO,, T4ccm H,O; gefillt mit 
15 cem n-KCl. 

Der Niederschlag wurde, wie auch in den folgenden Fillen, 
im Thermostaten mehrere Stunden mit der Fliissigkeit stark ge- 
riihrt. Nach dem Herausnehmen und Absitzenlassen wurde die 
Mutterlauge durchs Filter méglichst vollstiindig abgegossen und der 
Niederschlag 5 mal unter jedesmaligem Dekantieren mit etwa 20 
bis 30 com kaltem Wasser ausgewaschen; schlielslich wurde der 
Niederschlag noch 2 mal mit 50 cem Wasser und 3 ‘Tropfen ver- 
diinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1.13) zum beginnenden Sieden 
erhitzt, aber erst nach volligem Erkalten dekantiert; mit kaltem 
Wasser wurde er dann aufs Filter gespiilt und samt dem Filter 
noch mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen. 

Filtrat und Waschwasser waren vollig klar und gaben keine 
merkliche Triibung beim Vermischen. 

Der Niederschlag wurde dann mehrere Stunden bei 110—120" 
im T'rockenschranke getrocknet. 

Nachdem der trockene Niederschlag méglichst vollstiindig vom 
Filter abgeschiittet worden war, wurde dieses in iiblicher Weise im 
Rose’schen Tiegel verascht, das iibrige Chlorsilber hinzugegeben 
und im Chlorstrome erst schwach, dann stirker, zuletzt zum 
Schmelzen erhitzt, im ganzen 1'/, Stunden lang, wie dies niiher 
bei der Analyse der Niederschlige von Reihe Il beschrieben ist 
(s. S. 32). 

Zwei Versuche ergaben 1.4273 und 1.4287 g, im Mittel 1.4280 ¢ 
AgCl; Abweichung vom Mittel 0.05°/,. 

Ks sind dies 9.96 Millimole Chlorsilber (10 Millimole sind 
1.4339 g). 


b) Chlorsilber aus normal-Chlorkalium. 


10cem n-AgNO,, Lecem 0.1 n-H,SO,, 34 com H,O, gefillt mit 
55 com 2 n-KCl. 
Die Mutterlauge enthilt also noch 110 — 10 = 100 Millimole 


KCl. d. h. ist fir Chlorkalium normal. 
Z. anorg. Chem. XXI\. 
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Die Behandlung des Niederschlages war durchaus die unter a) 
beschniebene. 

Filtrat und Waschwasser waren ebenfalls véllig klar, gaben 
aber beim Vermischen eine geringe Triibung. 

Ks wurden erhalten: 


1. 1.4802 
2. 1.4342 ¢ im Mittel 1.4321 g AgCl; 
3. 1.4319 


grifste Abweichung vom Mittel 0.15°/,. 
Ks waren also durchschnittlich 9.99 Millimole ausgefallen. 


c) Bromsilber aus normal-Bromkalium. 


Die Fillung und Behandlung des Niederschlages war genau 
wie bei b), nur wurde das Chlorkalium durch Bromkalium ersetzt. 
Bei der Vermischung des Waschwassers mit dem Filtrate bil- 4 
dete sich eine ziemlich starke Tribung. 4 
In Chlorsilber iibergefiihrt, wogen die Niederschlige: 
1.4245 und 1.4234 g, im Mittel 1.4240 g. 
Abweichung vom Mittel 0.04°/,. 
1.4240 g sind 9.93 Millimole. 


d) Jodsilber aus normal-Jodkalium. 


Das Verfahren der Analyse war bis auf die Ersetzung des 
Bromkaliums durch Jodkalium mit dem von c) identisch. 

Als nach dem Dekantieren der Mutterlauge zum Zwecke des 
Waschens Wasser zum Niederschlage gegeben wurde, entstand so- 
fort eine auffallend starke Triibung; das Dekantierwasser ging auch 
villig tribe durch das Filter; beim zweiten Male Auswaschen war 
die Triibung schon sehr gering, beim dritten Male war keine Spur 
einer Tribung mehr zu erkennen. Waschwasser und Filtrat gaben 
bei der Vereinigung eine starke Fillung von Jodsilber, das sich 
nach dem Absetzen am Boden in Flocken vorfand. 

Die Analyse ergab, wie erwartet, eine betriichtlich geringere 
Menge Chlorsilber, als vorher, nimlich 

1.2214 und 1.2199, im Mittel 1.2206 g AgCl; Abweichung 


vom Mittel 0.06°/ 


io° 


.2206 ¢ sind 8.51 Millimole. 
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Die gewonnenen Resultate standen mit dem, was iiber die Lés- 
lichkeit von Halogensilber in Lésungen der entsprechenden Halogen- 
kaliumsalze bekannt war ,! im Einklang, bis auf das Resultat von b), 
das merkwiirdigerweise eine grélfsere Menge Chiorsilber ergab, als a). 
Da eine Verunreinigung des Halogensilbers durch Kaliumsalz aus- 
geschlossen war (das Filtrat erwies sich nach dem zweiten Male 
Auskochen als halogenfrei), mufs angenommen werden, dals in 
normal-Chlorkaliumlésung die Neigung zur Bildung komplexer Anionen 
(AgCl,’) bei 25° noch sehr gering ist und demnach die Verminde- 
rung der Léslichkeit des Chlorsilbers als ausschlaggebend in Er- 
scheinung tritt. 

Nun macht allerdings die Differenz der Léslichkeit von Chlor- 
silber in reinem Wasser und in normal-Chlorkalium nicht den ganzen 
Betrag aus, um den die Bestimmungen von a) und b) differieren. 
Es liegen also aufserdem noch Versuchsfehler vor, und zwar, wie 
es scheint, bei den beiden Reihen nach entgegengesetzter Richtung. 

Immerhin ist aber die Neigung der Analysen, bei Anwendung 
einer normal-Chlorkaliumlésung héhere Resultate zu geben, unver- 
kennbar. 

Fiir gewohnlich bestimmt man den Gehalt einer Silberlésung 
durch Fallung als Chlorsilber ohne Zusatz von viel iiberschiissigem 
Fiallungsmittel, und zwar mit gutem Grunde; denn da die Fillung 
sonst in der Hitze vorgenommen wird, liegt hier die Veranlassung 
zur Bildung komplexer lonen in weit héherem Grade vor, als in 
unserem Beispiele. Nun geht aber die Spaltung komplexer lonen 
in einfache bei Temperaturerniedrigung oft nur sehr langsam und 
unvollstaindig von statten, auch wenn lingst eine ‘Temperatur er- 
reicht ist, bei der an sich die Bildung der Komplexe nur in fufserst 
geringem Umfange erfolgt.* Daher kénnte eine Anwendung von zu 
viel Fallungsmittel erhebliche Verluste verursachen. 

Wir werden aber in unserem Falle fiir den Gehalt der Siber- 
lésung besser die Resultate von b) zu Grunde legen, als die von a), 
da sich eben gezeigt hat, dafs noch mehr Chlorsilber ausfallen kann, 
als eine nach gewoéhnlicher Methode ausgefiilirte Silberbestimmung 
ergiebt, und die aus b) erhaltene Zahl den wirklichen Gehalt der 
Silberlésung demnach wohl am richtigsten darstellt. 


'! Dammer, ,,Handbuch d. anorg. Chemie“, II, 2, 8S. 777, 782, 787. 
* Vel. F. W. Kisrer u. A. Tuter, ,,Uber die Bestimmung der Schwefel 
siure bei Gegenwart von Eisen’ II], 2. anorg. Chem. 22, 42s. 
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Die Silberlésung ist also 0.999fach normal. 

Ks sind demnach bei a) 0.03 Millimole Chlorsilber zu wenig 
gefunden worden. 

Am wichtigsten fiir die nachfolgenden Untersuchungen sind nun 
aber die Resultate von c) und 4d). 

Wiihrend, wie wir sahen, aus einer n-Chlorkaliumlésung bei 
25° das Chlorsilber praktisch quantitativ ausfillt, weisen die analogen 
Versuche bei Bromsilber- Bromkalium und Jodsilber - Jodkalium 
auf eine weit stiirkere Neigung, Komplexe zu bilden, hin. 

Bei c) fielen nur 9.93 Millimole Bromsilber aus 100 ccm Fliissig- 
keit aus. In Lésung blieben (etwas genauer berechnet) 0.057 Milli- 
mole; in 1000 cem n-Bromkalium, also unter Verhiltnissen, wie sie 
bei den Versuchen der Reihe II herrschten, blieben demnach 
0.57 Millimole in Lésung, und fielen nur 9.43 Millimole aus. 

Der aus d) erhaltene Wert von 8.51 Millimolen entspricht einer 
Liéslichkeit von 1.48 Millimolen in 100 cem oder von 14.8 Milli- 
molen Jodsilber in 1000 cem n-Jodkalium. 

Da die Differenz der aus n-Chlorkalium und n-Bromkalium 
austallenden Mengen Halogensilber nur 0.57 Millimole betrigt, so 
wird der begangene Fehler wohl gering sein, wenn man fiir den 
einen Fall,’ in dem der Elektroiyt nach der Fillung neben Chlor- 
kalium gréfsere Mengen Bromkalium enthialt, namlich fast 400 Milli- 
mole, die ausfallende Menge nach der Gesellschaftrechnung berechnet, 
wihrend man in allen iibrigen Fillen, wo die Lésung fiir Brom- 
kalium schliefshch weniger als 0.1n ist, den EKinflufs des Brom- 
kaliums durch Bildung komplex gelést bleibenden Salzes ganz ver- 
nachlaissigen kann. 

In Reihe II steigt die Konzentration der resultierenden Lésung 
in Bezug auf Jodkalium nie iiber 0,01l-normal, so dafs auch hier 
trotz der erheblichen Léslichkeit des Jodsilbers in Jodkalium ein 
Kintlufs kaum zu konstatieren wiire. 

Erforderlich ist die Kenntnis der tiberhaupt ausfallenden Mengen 
ja nur zu dem Zwecke, um zu wissen, wie grofs schliefslich die 
Konzentration der Anionen in der Lésung ist, da dieser Wert zur 
Berechnung der Léslichkeiten der gemischten Niederschlige bekannt 
sein mufs; fiir die Zusammensetzung des Halogensilbergemisches 
hat sie keine Bedeutung. Der in Lésung bleibende Anteil des 
Brom- resp. Jodsilbers ist nun aber wahrscheinlich in Form der 


' Reihe I, Nr. 10. 
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komplexen Anionen AgBr, resp. AgJ,’ vorhanden; es ist dabei 
nicht einzusehen, warum nicht auch komplexe Anionen gemischter 


Art, also etwa AgBrJ’ oder auch solche komplizierterer Zusammen- 
setzung in der Lésung existieren sollten. 


Die ganze Berechnung der Partialkonzentrationen 
zelnen Anionen ist deshalb durchaus genau kaum méglich, da die 
komplexen Anionen, iiber deren Art und Konzentration Genaueres 
nicht bekannt ist, keineswegs in derselben Weise einen Einflufs auf 
die elektromotorisch gemessene Konzentration der Silberionen aus- 


iiben, wie die einfachen Anionen. 


Zusammensetzung der Losungen und der Niederschlage. 


Reihe L 


der 


Fiir die Untersuchungen an Chlorsilber-Bromsilbergemischen 


wurde eine Reihe von Niederschlagen gewahlt, deren Zusammen- 
setzung schon von Kisrer ermittelt worden war. ! 
Tabelle | giebt an, in welcher Weise die Liésungen zur Er- 


zeugung der Niederschlige gemischt wurden.’ 


Tabelle I. 








Nr. KBr 
ccm 
1 0 
2 100] 0.01n 
3 20 
4 30 
5 50 ;0.1n 
6 70 
7 100° 
s 20 
9 100> 1.0n 
10 400 ) 


11 505 | 2n 


' Kisrer, ,,Uber Gleichgewichtserscheinungen bei Fillungsreaktionen", 
Z. anorg. Chem. 19, 
* Vgl. Kuster, |. c. S. 86, Nr. 6—12, sowie 15 u. 17. 


2-n KCl 


ecm 


505 
505 
505 
505 
500 
500 
500 
495 
455 
305 

0) 


90. 


HNO, 


cem 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


H,O 


ceem 


385 
285 
365 
355 
340 
820 
290 
875 
335 
185 


S85 


0.1-n AgNO, 
ceem 


100 
100 
L100 
100 
100 
100 
100 
100 
LOO 
100 
100 


Milli-Mole 


KBr 


KC] 


LO1LO 
1010 
LOO 
1010 
1000 
L000 
1000 
990 
910 
610 
0 


eln- 


Die Zusammensetzung der Niederschlage und der mit ibnen im 


Gleichgewicht stehenden Lésungen ist auf Grund der Untersuchungen 


Ki STER’S in Tabelle I] wiedergegeben. 


Tabelle II. 





Ausfallende Molekiil- Im Niederschlage In der Lésung 
Nr. Mengen ' prozente Milli-Mole Milli-Mole 
Milli-Mole Agbr AgBr AgCl KBr KCI 
10.00 0.00 0) 10.000 0 LOOO.0 
y 10.00 7.33 0.733 9.267 0.267 1000.7 
8 10.00 14.5 1.45 8.55 0.55 1001.4 
i 10.00 21.6 2.16 7.84 0.84 1002.2 
5 10.00 35.3 3.53 6.47 1.47 993.53 
6 10.00 47.9 4.79 5.21 2.21 994.709 
ri 10.00 63.5 6.35 3.65 3.65 996.35 
10.00 86.9 8.69 Lo! 11.51 9838.69 
) 10.00 G85 O85 O15 90.15 909.85 
10 9.77 99.7 9.74 0.03 390.26 609.97 
1! ¥.45 100.00 9.43 0 1000.6 0 


Die dritte Spalte giebt die im Niederschlage enthaltene Menge 
Bromsilber in Molekilprozenten an. 

Da bei Kusrer’s Untersuchungen die Silberlésung = etwas 
chwiicher war, so dals nur 9.903 Millimole Halogensilber im 
Durchschnitt der ersten Versuche austielen,* war demgemils das 
Konzentrationsverhiltnis KBr: KCI in Lésung und damit auch die 
Zusammeusetzung des Niederschlages etwas anders, als bei den vor- 
liegenden Versuchen; doch sind diese Unterschiede so minimal, dafs 
sie ganz vernachlissigt werden kénnen. Einen wesentlichen Fin- 
(lufs hatte jedoch die héhere Versuchstemperatur von 25° gegen- 
liber der Kitsrer’schen von etwa 19°. 

Ks wurde daher die Zusammensetzung der gemischten Nieder- 
schlige auf Grund der von Ktsrer gefundenen Zahlen nach den 
von ihm gemachten Angaben*® tiber den Temperaturkoéffizienten 


der Zusammensetzung fiir 25° korrigiert. 


Ida sich die O.l-normale Silberlésung als richtig erwiesen hatte (vergl. 
S. 17), so kann angenommen werden (siehe S. 25), dafs genau 10 Millimole, 
d. h. das Halogensilber quantitativ, aus der Liésung, die praktisch bis auf die 


vou Nr. 10 und It nichts weiter war als n-Chlorkalium, ausfielen. 
 -hLe, S. 90. 


* il. c«. S. 89. 
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Kine besondere Analyse der Niederschlige eriibrigte sich hiermit. 

Zum Vergleich mit den analogen Werten bei Reihe II sei hier 
noch in Tabelle III eine Zusammenstellung von Beziehungen ge- 
geben, die bei Kisrer! in der entsprechenden Tabelle Ill ein- 
getragen sind. 


Tabelle ILI. 





Nr. AgBr KBr AgBr KBr 
AgCl KC! AgCl KCl 
l 0 0 
2 0.0791 0.000267 296 
3 0.170 0.000549 309 
4 0.276 0.000838 329 
D 0.546 0.001458 869 
6 0.919 0.00222 414 
7 1.74 0.003866 475 
s 6 63 0.0114 D380 
9 65.7 0.0991 663 
10 325 0.640 508 
1] D Da -— 
In der mit nen resp. mit _ bezeichneten Spalte sind die 
Ag] KCl 


Verhialtnisse der im Niederschlage befindlichen Mengen von Brom- 
silber und Chlorsilber (als Millimole), resp. die entsprechenden Ver- 
haltnisse der Mengen von Bromkalium und Chlorkalium in Lésung, 
AgBr KBr 
AgCl ~~ KCl 
erhaltenen Verhiltniszahlen wieder. 
Beziiglich der Eigenschaften des Halogensilbers sei erwihnt, dafs 


eingetragen. Die Spalte giebt die Quotienten der 


es sich schon etwa '/, Stunde nach der Fitllung in dicken Flocken 
zu Boden gesetzt hatte. 

Bei sehr langer Versuchsdauer (mehrere Tage) wurde zuweilen 
beobachtet, dafs sich fast der ganze Bodenkérper zu kleinen Kiigel- 
chen zusammengeballt hatte, die auf dem Boden umherrollten, aber 
offenbar eine sehr geringe Festigkeit besafsen, da schon eine Senkung 
des Riihrers das ganze Phinomen zerstdrte. 

Immer schwamm eine ganz diinne Schicht Halogensilber auf 
der Obertliche der Fliissigkeit; bei den bei Reihe II ausgefiihrten 


1). c. S. 92. 















Analysen bildete sich bei jedem neuen Auswaschen wieder eine 


neue derartige Schicht, wenn das Waschwasser in diinnem Strahle 
auf den zuriickgebliebenen, vorher fest am Boden liegenden Nieder- 
schlag traf. 

Die Farbe der Chlorsilber-Bromsilberniederschlige war bei ge- 
ringem Bromgehalt die des reinen Chliorsilbers, bei héheren niherte 
sie sich immer mehr der des Bromsilbers. , 

Kinmal fanden sich auf dem Boden einige erbsengrolse, harte 
Korner vor, die einen Kern in Gestalt eines Stiickchens metallischen 
Silbers enthielten, offenbar infolge Anstofsens des Riihrers an eine 
Klektrode von dieser abgeléste Silberkrystalle. 


Reihe IL. 

Wihrend inbetretf der Zusammensetzung gemischter Chlor- 
Bromsilberniederschlige schon fertige Untersuchungen vorlagen, 
war dies bei dem analogen Falle des Brom- und Jodsilbers nicht 
der Kall. 

Ks waren also zunichst Versuche iiber das zwischen Brom- 
silber, Jodsilber, Bromkalium und Jodkalium herrschende Gleich- 
gewicht anzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden von den oben erwihnten Lésungen 
Mischungen in der in Tabelle [LV angegebenen Weise hergestellt. 


‘Tabelle IV. 
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\ KJ Zu-KABr H,SO, 0.1n HO AgNO, Milli- Mole 
com cem cem ecm cem KJ KBr 
l 0) SOD 10 385 100 0 LO1O 
2 100 O.OLn DOS 10 285 100 1 LOLO 
3 0) HOD LO 355 LOO 3 1010 
{ 0 | OO 10 320 100 7 LOOO 
' S0 SO.1n FOO 10 310 10050.1n s 1000 
ti oO) OO 10 800 100 a) 1000 
7 LO0 SOO th 290 100 10 1000 
“ 1h) 197.5 10 $77.5 100 15 995 
20 | te 4% 10 375 LOO 20 990 

iL OD | 2n 0 34 10 | 1.0n 110 0) 


Die Misehung geschah immer abends, so dals waihrend des die 
ganze Nacht hindurch (etwa 12 Stunden) erfolgten Riihrens das 


' Dieser Versuch wurde also bei einem Gesamtvolum von nur 100 cem 


ausyetilrt. 











Gleichgewicht sicher erreicht sein mulste, was auch aus dem Po- 
tential hervorging, das Silber in diesen Lésungen annahm. Zwei 
Versuche zeigten, dafs schon nach 1—2 Stunden das Gleichgewicht 
erreicht war; bei Nr. 10 wurde einerseits die nur Jodkalium ent- 
haltende Lésung mit Silbernitrat gefallt und dann erst das Brom- 
kalium zugesetzt, andererseits zum reinen Bromsilber erst nachtrig- 
lich Jodkalhium hinzugetiigt. Nach 1—2 Stunden waren die Poten- 
tiale identisch und konstant, das Gleichgewicht im System also her- 
gestellt. } 

Auffallende Beobachtungen wurden beziiglich der Farbe der 
gemischten Bromsilber-Jodsilberniederschlige gemacht. 

Wiahrend das reine Bromsilber hellgelb und das reine 
Jodsilber nur wenig dunkler gefirbt ist, zeigten die Mischungen 
einen viel dunkleren Farbenton, etwa citronen- bis eigelb. Es war 
jedoch kein direkter Zusammenhang zwischen Farbe und Zusammen- 
setzung zu erkennen; vielmehr waren die Farbenténe bei verschie- 
denen Mischungen oft gleich, bei gleichen verschieden u. s. w. 

Bei der Fallung des reinen Jodsilbers war nun die Anwesen- 
heit einer Spur freien Jods zu konstatieren gewesen. Um die Ent- 
stehung freien Jods méglichst zu vermeiden, war mit nur 1 ccm 
0.1n-Schwefelsiure angesiiuert worden (S. 30, Nr. 10), so dafs mit 
Riicksicht auf die zur Erhaltung reiner Niederschlige wiinschens- 
werte Anwesenheit von Wasserstoffionen die Konzentration der NO,- 
lonen moéglichst klein gehalten wurde. ‘Trotzdem wurde die Léisung 
nach der Fallung aber fortschreitend gelber und nahm schliefslich 
etwa die Farbe einer gesittigten Kaliumchromatlésung an. Wenige 
Tropfen einer 0.2-normalen Natriumthiosulfatlésung entfirbten die 
Mutterlauge sofort, ohne dafs dabei eine Anderung des Potentials 
zu konstatieren gewesen wiire. 

Aut Grund dieser Beobachtung hielt ich anfangs die abnorm 
gelbe Farbung der gemischten Halogensilberniederschlige fiir die 
Folge einer Beimengung sehr geringer Mengen freien Jods, obwohl 
die Fliissigkeit véllig farblos war. 

Ein Versuch, die dunklere Farbung durch Zusatz von Thio- 
sulfat zum Verschwinden zu bringen, hatte jedoch ein negatives 
Resultat und bewies somit, dafs die beobachtete Farbung mit dem 
Zustande der Niederschlage selbst in einem bis jetzt allerdings noch 
nicht aufgeklirten Zusammenhange stehen mutls. 


' Uber die analogen Verhiiltnisse bei Chlorsilber-Bromsilberniederschligen 
vgl. Kisrer, |. c. 8. 87. 
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Die Bromsilber-Jodsilbergemische zeigten ferner eine weit 
grélsere Neigung, sich zu festen Kérnern zusammenzuballen. Diese 
bildeten bald einen feinen Gries, und dann war die ganze Masse des 
Niederschlages in diesen verwandelt, oder gréfsere, ziemlich harte 
Kiigelchen etwa von Hanfkorngréfse, die sich in verschiedener An- 
zahl in der tibrigen noch flockigen Masse vorfanden. Beim Zer- 
driicken fand sich nicht eine Spur eines Silberkernes, wie in dem 
ber Reihe | beobachteten Falle. 

Beim Riihren rollten diese Kiigelchen auf dem Boden der Glaser 
herum und riefen ein lebhaftes Gerfiusch, etwa wie von rollendem 
Schrot, hervor. 

Nachdem die Gliser aus dem Thermostaten genommen waren, 
wurde die Mutterlauge sofort méglichst vollstandig abgegossen und 
der Niederschlag dann weiter, wie S. 23 beschrieben, behandelt, 
also fiinfmal mit kaltem Wasser ausgewaschen und dekantiert, zwei- 
mal mit angesiuertem Wasser ausgekocht, aufs Filter gespiilt und 
getrocknet. Nach dem Trocknen wurde vom Filter abgeschiittet, 
so viel wie freiwillig abfiel; meist blieb nur sehr wenig am Filter 
hiingen. 

Zum Zwecke der Bestimmung der im Niederschlage vorhandenen 
Mengen von Bromsilber und Jodsilber wurde das Halogensilber- 
gemisch erst als soleches und sodann, in Chlorsilber iibergefihrt, ge- 
woren., 

Das Halogensilber wurde im Rosr’schen Tiegel erst einige Mi- 
nuten mit einer 2 cm hohen, leuchtenden Flamme,! deren Spitze 
2 cm vom Tiegelboden entfernt war, erwirmt, wobei die letzten 
Spuren oft hartnickig zuriickgehaltenen Wassers, sowie Zersetzungs- 
produkte der kaum zu vermeidenden geringen Mengen organischer 
Substanzen (Papierfasern) entfernt wurden, die bei dieser niedrigen 
Temperatur gré{stenteils noch nicht reduzierend wirken. 

Dann wurde die Flamme auf 3—3!/, cm vergréfsert, so dafs 
das Halogensilber im Verlaufe von 5—10 Minuten véllig schmolz. 
In geschmolzenem Zustande wurde es dann noch 10—15 Minuten 
erhalten. 

Nach dem Erkalten war es gewdhnlich hell resp. dunkel 
schwefelgelb und zeigte etwas graue Stellen, offenbar infolge einer 


‘Zu diesem Zwecke wurde ein sogen. Mikrobrenner benutzt, dessen 
Flamme mit Hilfe eines mit eingedtzter Teilung versehenen Glascylinders 


genau eingestellt werden konnte. 
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Diese bedingt natiirlich kleine Fehler, die 
aber nicht gut zu vermeiden sind. Nachdem das Gewicht des Halogen- 


geringen Reduktion. ? 


silbers bestimmt war, wurde das Gemisch zunichst 10 Minuten lang im 
bedeckten Tiegel mit einer 1 cm hohen, entleuchteten Flamme an- 
gewirmt, worauf mit dem Durchleiten eines langsamen, aber regel- 
mifsigen Chlorstromes begonnen wurde. Nach wenigen Minuten 
war die Uberfithrung in vollem Gange, es entwichen dunkelbraune 
bis violette Diampfe eines Gemisches von Brom und Jod. Die 
Flamme wurde jetzt auf 2 cm vergrélsert, und so noch eine Stunde 
lang im Chlorstrome erhitzt, ohne dafs das Silbersalz schmolz. 

Nach Verlauf dieser Zeit wurde mit einer 3'/,-—4 em hohen 
Klamme das Chlorsilber bis zum Schmelzen erhitzt und bei dieser 
Temperatur der Kinwirkung des Chlorstromes noch eine halbe Stunde 
lang ausgesetzt. 

Nach dem Erkalten zeigte das Chlorsilber fast durchweg, ob- 
wohl ganz klar und durchsichtig, eine hellrosa Fiarbung. Noch- 
maliges liingeres Erhitzen im Chlorstrom beeintlulste weder Gewicht 
noch Farbe. 

In einigen Fallen waren auf der Oberflaiche des Chlorsilbers 
schwarze Punkte oder Fleckchen zu sehen, die beim Erhitzen an 
der Luft, meist ohne merkliche Anderung des Gewichtes, verschwan- 
den; sie bestanden wohl aus Kohle. 


Aus den erhaltenen Gewichten, dem des Halogensilbergemisches, 
sowie dem des Chlorsilbes, worin jenes iibergefiihrt worden ist, lifst 
sich nun berechnen, wieviel Prozent von jedem Kérper in der Mi- 
schung enthalten waretn. 

Das Vertahren is ein sogenanntes indirektes. 

Ist g das Gewicht des Halogensilbergemisches und g’ das des 


' Nach Fresenius, Quant. Analyse, 1875, 1, 481, wird reines Jodsilber 
beim Veraschen des Filters im ‘Tiegel durch die dabei entstehenden Kohlen 
wasserstoffe nicht reduziert. Bei einem von mir angestellten diesbeziiglichen 
Versuche liefs sich jedoch nach dem Veraschen metallisehes Silber nachweisen. 

Fresenius giebt ferner an (S. 209), dals die Reduktion von Jodsilber durch 
Zink bei Gegenwart von Wasser nur unvollstdindig sei. Ich habe aber nach 
etwa 24 stiindiger Kinwirkung von Zink auf geschmolzenes Jodsilber bei Gegen 
wart von Wasser, das mit etwas Salzsiiure versetzt war, nicht die geringste 
Spur unureduzierten Salzes auffinden kénnen. 

Ubrigens hat kiirzlich J. Bougautr (Chem. Centralbl. 1899, IL, 348) ein 
Verfahren zur Bestimmung der Halogene angegeben, das auf der vdlligen 
Reduzierbarkeit der Silberhaloide, auch yon Jodsilber, mit Zink fulst. 
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Chiorsilbers nach der Uberfiihrung, so enthalt das Gemisch 500.80 
— : . 656.25 Gewichts-Prozente Jodsilber. ! 

Hieraus ergeben sich auch sogleich die eventuellen Versuchs- 
fehler. Jede der beiden Gréfsen g und g’ birgt in sich eine Un- 
sicherheit, die im Falle einer Halogensilberbestimmung von der Art 
der hier vorliegenden, wo die gewogenen Mengen etwa 2(g) und 
1.2 (9') g betragen, kaum kleiner als 0.05°/, angesetzt werden dartf; 
das wiirden fiir g 0.0010, fiir g’ 0.0006 g sein. 

Bei g, wo die Méglichkeit einer Reduktion durch organische 
Kérper auch bei sorgfiltigstem Arbeiten vorhanden ist, wird eine 
Unsicherheit von einem Milligramm nicht zu hoch gegriffen sein, 
wihrend man bei der Umwandlung des Gemisches in Chlorsilber 
eine Genauigkeit auf ein halbes Milligramm erreichen kann. 

In vielen Fallen werden nun derartige Differenzen in entgegen- 
gesetztem Sinne wirken, wodurch sich der Fehler etwas verkleinert; 
andererseits liegt aber die Méglichkeit vor, dals sich die Fehler 
addieren, dals also, withrend g’, der Zihler in dem oben angefihrten 
Ausdrucke, zu grofs ist, g, der Nenner, zu klein ausfallt, so dals 
der Quotient beider eine weitere Vergrélserung des Fehlers auf- 
weist. 

Ist z. B. der Fehler beiderseits 0.05°/,, so differiert der Quo- 
tient schon um etwa 0.1°/,.. Um ebensoviel wird natiirlich auch 


der ganze Ausdruck 656.25. 7 falsch, d. h. um 0.66, und das Re- 
sultat ist, dafs schliefslich der Wert fir das im Niederschlag ent- 
haltene Jodsilber um #/,°/, falsch wird. 
Da oben nur miilsige Versuchsfehler vorausgesetzt wurden, so 
kénnen auch Abweichungen bis gegen 1°/, vorkommen (s. Tab. V, 
Nr. 9). 
Ks wurden folgende Analysenresultate erhalten: 


(Siehe Tabelle V auf 8S. 29.) 


Auf Grund der Kenntnis der itiberhaupt ausfallenden Mengen 
Halogensilber, der Zusammensetzung der Lésung vor der Fallung 
und der Zusammensetzung des Niederschlages ergeben sich nun die 
in der Tab. VI zusammengestellten Resultate. 


' Betreffs der Berechnung dieser Zahlen vgl. Ktsrer, ,,Rechentafeln fir 
Chemiker“, Leipzig 1894. 
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Tabelle V. 





Gewichts-Prozente 


Nr. AgJ Mittel 
a b 
2 11.77 11.62 11.7 
3 34.18 34.42 $4.3 
4 74.73 74.58 74.7 
D 84.53 _- 84.5 
6 93.51 - 93.5 
7 98.72 98.7 
8 99.83 99.95 99.9 
9 99.92 99.03 99.5 


Tabelle VL. 





Ausfallende Im Niederschlage In der Lésung 
Nr. Mengen Gw.-Proz. Mol.-Proz. — Milli-Mole Milli-Mole 

Milli-Mole AgJ AgJ AgJ Agbr KJ KBr 
I 9.43 0 0 0 9.438 0) 1000.6 
2 9.43 11.7 9.6 0.903 8.53 0.097 LOOL.AT 
3 9.43 34.3 29.5 2.738 6.65 0.22 1003.35 
4 9.43 14.7 | 70.2 6.62 2.81 0.38 997.19 
5 9.43 $4.5 51.4 7.68 1.75 0.32 998.25 
6 9.45 93.5 92.0 8.68 0.75 0.32 999.25 
7 9.43 98.7 98.4 9.28 0.15 0.72 999.85 
s 9.43 99.9 99.9 9.42 0.01 5.53 994.99 
i) 9.43 99.5 99.4 9.42? O01 10.58 989.99 
10! 8.51 100.0 100.0 8.51 0 101.49 0 


Der besseren Ubersicht halber folge hier gleich noch die Tab. VII, 
die der fiir die analogen Verhiltnisse bei Chlorsilber- Bromsilber- 
mischungen aufgestellten Tab. III entspricht. 


(Siehe Tabelle VII auf S. 30.) 


Schon auf den ersten Blick geht aus den ‘lab. VI und VII 
hervor, dafs wir es bei den Bromsilber-Jodsilbergemischen mit 
anderen Verhidltnissen zu thun haben, als bei den aus Chlorsilber 
und Bromsilber bestehenden Niederschligen. 


' Volum 100 ccm. 
* Eigentlich 9.87; da diese Zahl aber offenbar infolge von Versuchsfehlern 
zu tief liegt, darf wohl mindestens 9.42 angenommen werden. 
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Tabelle VLI. 





Nr AgJ KJ AgJ KJ 
is AgBr KBr AgBr KBr 
l 0 0 --- 
2 0.112 0.000097 1160 
3 0.443 0.00022 2020 
4 2.50 0.000388 6560 
5 4.65 0.000382 14500 
6 12.3 0.00032 38300 
7 65.6 0.00072 91100 
s 942 0.0056 178000 
9 942 0.0107 93400 
10 wD @ — 


Bei Reihe I zeigt die 6. Spalte der Tab. II ein ununterbroche- 
nes Wachsen des Gehaltes der Lésung an Bromkalium, entsprechend 
der Anreicherung des Bromsilbers im Niederschlage. 

Kbenso zeigt Spalte 3 der Tab. III, dafs sich die Zusammen- 
setzung der Lésung ganz kontinuierlich Andert. 

Betrachten wir dagegen die entsprechenden Werte der Reihe II, 
also die Spalte 7 der Tab. VI und Spalte 3 der Tab. VII, so treffen 
wir auf ganz andere Erscheinungen. Wiahrend hier der Gehalt des 
Niederschlages an Jodsilber sich ebenfalls kontinuierlich zu dessen 
Giunsten findert, verschiebt sich die Zusammensetzung der Lésung 
nicht ebenso, 

Kis Nr. 4 ist ein Steigen der in Lésung befindlichen Menge Jod- 
kalium zu konstatieren. Von Nr. 4 bis Nr. 6 bleibt dann die Menge 
des Jodkaliums innerhalb der Versuchsfehler etwa gleich, um von 
Nr. 7 an sehr rasch anzusteigen, so dafs einer Zunahme des 
eine Zunahme des Jodkaliums um 1500 °/, 


Jodsilbers um 1'/, ° 
entspricht. 

Vou Nr. 2 bis Nr. 4 entspricht einer Vermehrung des Jod- 
silbers um etwa 750°/, eine solecbhe des Jodkaliums von etwa 400 °/,, 
wihrend von Nr. 3 bis Nr. 6, wo der Gehalt an Jodkalium in Lé6- 
sung unveriindert bleibt, die Menge des Jodsilbers um etwa 300 °/, 


zunimmt., 

Die angeniherte Proportionalitit zwischen der Zusammensetzung 
des Niederschlages und der der Lésung, wie sie bei Reihe I aus 
Spalte 4 der Tab. LIT so deutlich hervorgeht, ist also bei Reihe Il 
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nur in dem ersten Teile, etwa bis in die Gegend zwischen Nr. 3 
und Nr. 4 zu beobachten; alsdann bleibt trotz erheblicher Veriinde- 
rung der Zusammensetzung des Niederschlages die der Lésung die- 
selbe (bis Nr. 6), um zum Schlusse bei nur geringer Veriinderung 
des Niederschlages sich ganz unverhiltnismiilsig schnell zu fndern. 
Besonders anschaulich werden die gedachten Verhiltnisse bei gra- 
phischer Darstellung. 

Kurve I giebt diese fiir Reihe I, Kurve lI ebenso fiir Reihe II. 


Kurve I. 





Milli-Mole KBr in Lésung. 


2+ 

A 

44 p 

¢ a 

oA, 7+ + ——_+—___4-___-}.___4___4 
O 10 20 3O 40 50 60 7 80 90 10 


Mol.-Prozente AgBr im Niederschlage. 


Diese Erscheinungen weisen darauf hin, dafs Bromsilber und 
Jodsilber keine vollstindige Mischungsreihe bilden. 

Dem anfangs vorhandenen reinen Bromsilber mischen sich bei 
steigendem Zusatze von Jodkalium bis zum Gleichgewicht wachsende 
Mengen von Jodsilber bei, so dals eine homogene Mischung von Jod- 
silber mit Bromsilber entsteht, die an ersterem immer konzentrierter 
wird. Infolgedessen wird nach dem Verteilungssatze auch die Menge 
des in Lésung befindlichen undissoziierten Jodsilbers zunehmen. 
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Mol.-Prozente AgJ im Niederschlage. 


Zugleich wiichst dann auch die Menge des gelésten dissoziierten 
Jodsilbers. Diese ist bekanntlich mit der Menge des undissoziierten 
durch die Dissoziationsgleichung a.b=ec.k! verbunden. Da die 
issoziationskonstante k ungeiindert bleibt, so muls mit wachsendem ¢ 
auch a. wachsen. Nun behialt aber a, womit wir die Konzen- 
tration der Silberionen bezeichnen wollen, bis Nr. 6 etwa denselben 
Wert bei, wie wir spiiter bei Besprechung der durch Potential- 
messungen erhaltenen Resultate sehen werden. Es mufs also ), die 
Konzentration der Jodionen, d. h. in dieser Verdiinnung auch die 
Konzentration des in Lésung vorhandenen Jodkaliums, etwa in dem- 
selben Verhiltnis wachsen, wie c, und demnach auch wie der Pro- 
zentgehalt des Niederschlages an Jodsilber. 

Ist nun das Bromsilber fir Jodsilber gesittigt, so wiirde, wenn 
nicht andererseits auch etwas Bromsilber sich in iiberschiissigem 
Jodsilber léste, reines Jodsilber ausfallen. Aus der Kurve II kann 
man entnehmen, dafs sich dem Bromsilber annihernd etwa bis 30°/, 


' Osrwarp, .Grundrifs der Allgemeinen Chemie“ 1899, S. 414. 
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Jodsilber beimischen, dagegen umgekehrt Bromsilber dem Jodsilber 
nur bis etwa zu 5°/.. Sind also im ganzen 10 Millimole Halogen- 
silber ausgefallen, so enthilt danach, wenn die Sittigung fiir Jod- 
silber gerade erreicht ist, der Niederschlag etwa 3 Millimole Jod- 
silber und 7 Millimole Bromsilber. Wird nun noch so viel Jodkalium 
zur Lésung gefiigt, dafs nach Herstellung des Gleichgewichtes 
4 Millimole Jodsilber im Niederschlage sind, so wiirde der Boden- 
kérper schliefslich, damit Gleichgewicht herrscht, eine gesiittigte 
Lésung von Jodsilber in Bromsilber (2.5 Millimole auf 5.9 Millimole) 
neben einer gesattigten Lésung von Bromsilber in Jodsilber (0.1 
auf 1.5 Millimole) enthalten miissen. 


Wird nun der Bodenkérper an Jodsilber immer reicher, so ver- 
schwindet immer mehr von der ersteren Mischung zu Gunsten der 
letzteren, ohne dafs sich dabei die Zusammensetzung des Elektro- 
lyten iindert, da dieser ja fiir beide homogene Mischungen konstan- 
ter Zusammensetzung gesiittigt ist. 


Ist schliefslich erstere Mischung ganz verschwunden, so kommt 
bei weiterer Vermehrung des Jodsilbers fiir dessen Verteilungs- 
gleichgewicht zwischen Liésung und Niederschlag nur noch die Lé- 
sung von Bromsilber in Jodsilber in Betracht. 


Durch Hinzukommen auch nur kleiner Mengen Jodsilber wird 
diese nun relativ sehr stark verdiinnt, so dals jetzt bei weiterem 
Zusatze von Jodkalium der Gehalt der Lésung an letzterem unge- 
heuer rasch wiichst. 


So erklart sich die merkwiirdige Erscheinung, dals die Kurve II 
gegeniiber der in einem einzigen Zuge verlaufenden Kurve | zwei 
Wendepunkte besitzt, von denen der eine einem Bodenkérper ent- 
spricht, der eine gesittigte Lésung von Jodsilber in Bromsilber dar- 
stellt, der zweite einem solchen, der von einer gesittigten Lésung 
von Bromsilber in Jodsilber gebildet wird. Niheres tiber die Natur 
der Chlor-Bromsilber- und Brom-Jodsilbergemische soll weiter unten 
bei Besprechung der Léslichkeitsverhiltnisse gesagt werden. 


Z. anorg. Chem. XXIV. 
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Das Potential des Silbers in Lésungen seiner gemischten 
Halogensalze. 


Reihe I. 
Chlorsilber-Bromsilbermischungen. ' 


Die Thatsache, dafs Chlorsilber und Bromsilber sich homogen 
mischen, liels erwarten, dafs Silberelektroden in Lésungen der ge- 
mischten Salze Potentiale annehmen wiirden, welche von denen der 
Chlorsilber- und der Bromsilberelektrode abweichen; die Thatsache, 
dafs die genannten Haloide sich in jedem Verhiltnis mischen, 
liefs einen regelmiilsig gestalteten, vollstindigen Kurvenzug fiir die 
zu erhaltenden Potentiale vermuten. 

Die nach der oben angegebenen Methode bestimmten Potentiale 
wurden, wie erwiihnt, gegen eine Normalelektrode gemessen, so dals 
direkt die elektromotorischen Kriifte der Kette Hg! HgCl in n-KCl 
AgX in n-KY Ag gemessen wurden, worin AgX und KY allgemein 
ein Halogensilbergemisch und das zugehérige Halogenkaliumgemisch 
hedeuten. 

Der positive Strom ftlofs im iufseren Schliefsungsbogen stets 
vom Quecksilber zum Silber, d. h. es schlug sich Quecksilber nieder, 
wiihrend sich Silber aufliste. Je schwerléslicher nun der Nieder- 
schlag war, je weniger Silberionen er also in Lésung schickte, um 
so grdélser war wegen des kleineren osmotischen Gegendruckes der 
Silberionen die Neigung des Silbers, sich aufzulésen, desto gréfser 
also auch die gemessene elektromotorische Kraft. 

Kine gegen den Elektrolyten negativ geladene Elektrode ist 
nach der Definition ® positiv; also ist die Silberelektrode hier stets 
positiv im Vergleich mit der Normalelektrode. Setzen wir das ab- 
solute Potential der letzteren mit Ostwanp*® gleich — 0.560 Volt, so 
bleibt das absolute Potential der Silberelektrode in allen Fallen 
ebenfalls negativ, da die gemessene Potentialdifferenz stets kleiner 
blieb, als 0.560 Volt. 


' Vel. die diesbeziigliche vorliufige Mitteilung 7. anorg. Chem. 23, 25. 


’ Le Brane, Elektrochemie 1896, S. 177. 


’ Osrwatp, Hand- und Hilfsbuch, 8. 258. 
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Es wurden so folgende Resultate erhalten: 


Tabelle VIII. 





Nr Mol.-Prosente E.M.K,. Potential ; 
AgBr Millivolt 

1 0 50.0 — 510.0 —_ 
2 7.33 51.8 — 508.7 5.4 
: 14.5 53.0 — 507.0 4.7 
4 21.6 54.0 — O60 5.5 
5 35.3 58.0 — 502.0 4.4 
6 47.9 62.9 — 497.1 3.7 
7 63.5 70.2 —459.8 3.2 
8 86.9 89.9 — 470.1 — 
9 98.5 140.0 — 420.0 — 

10 99.7 177.5 — 382.5 

11 100.0 198.0 — 362.0 


In die zweite Spalte sind die Molekularprozente Bromsilber im 
Niederschlage eingetragen. Sehr merkwiirdige Verhiltnisse giebt 
die letzte, mit g bezeichnete Spalte wieder. 

Es sind darin die Zahlen eingetragen, die man erhilt, wenn 
man die Molekularprozente Bromsilber durch die Differenzen der 
zugehérigen Potentiale gegen das Potential der Chlorsilberelektrode 
dividiert. 

Ks ist hiernach bei den weniger bromhaltigen Niederschligen 
die Anderung des Potentials eigentiimlicherweise ungefihr propor- 
tional dem Gehalte an Bromsilber. 

Wie die Tabelle zeigt, steigt mit wachsendem Prozentgehalt 
des Gemisches an Bromsilber die elektromotorische Kraft und fillt 
das Potential in regelmifsigerWeise. Sehr deutlich ist dies zu er- 
kennen, wenn man das Potential als Funktion der Zusammensetzung 
des Niederschlages darstellt, d. h. wenn man in graphischer Wieder- 
gabe die Zusammensetzungen als Abscissen, die Potentiale als Ordi- 
naten auftrigt. 

Diesem Zwecke dient Kurve III, die Potentialkurve der Chlor- 
silber-Bromsilbergemische. 


(Siehe Kurve III auf S. 36.) 


Ks existieren also ,,Mischpotentiale* des Silbers, beruhend auf 
der Gegenwart von Depolarisatoren, die homogene Mischungen von 
Chiorsilber und Bromsilber sind. 


3° 
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Kurve UI. 
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Mol.-Prozent AgBr im Niederschlage. 


Zersetzungsspannungen. 


Die Thatsache, dals ,,Mischpotentiale“ auftreten, lifst erwarten, 
dafs auch fiir die Zersetzungsspannungen gemischter Halogensalz- 
lisungen bei Anwendung einer Silberanode Werte gefunden werden 
wiirden, die von den Werten fiir die reinen Halotde abweichen. 

ks war dies um so interessanter, als H. Sprckerer! in einer 
Arbeit tiber die Elektroanalyse gemischter Haloide gezeigt hat, dafs 
sich durch Anwendung verschiedener Spannungen Chior, Brom und 
Jod in Form ihrer Silbersalze praktisch quantitativ von einander 


trennen lassen. 


' Uber eine quantitative elektrolytische Trennungsmethode der Halogene 
Chior, Brom, Jod*. Inaugural-Dissertation. Gottingen 1898. 
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Um die Bedingungen austindig zu machen, unter denen sich 
diese Trennung bewerkstelligen liefse, bestimmte er Zersetzungs- 
spannungen an Lésungen, die das Kaliumsalz je eines Halogens ent- 
hielten und in Bezug auf die Konzentration der Wasserstoffionen 
detiniert waren. 

Er benutzte dann zur Analyse Spannungen, die zwischen den 
fiir reine Haloide gefundenen Zersetzungsspannungen lagen, und er- 
zielte damit gute Analysenresultate. 

Nach seiner Berechnung! ist die Zersetzungsspannung unter 
den von ihm gewiahlten Bedingungen 2 = — 0.78 — 0.058. log = 

F 
worin s die Léslichkeit des betreffenden Silbersalzes in reinem 
Wasser, ¢ die Konzentration der entsprechenden Anionen in Lésung 
bedeutet. 

Dieser Ausdruck ist nun nichts weiter, als das Potential des 
Silbers in der Lésung des betreffenden Silberhalotds. 

Es stellte somit die Messung von Zersetzungsspannungen eine 
Methode dar, um die auf dem Wege der Potentialmessung gefun- 
denen Resultate zu priifen, soweit dies gegeniiber der viel genaueren 
Potentialmessung in Betracht kommen kann. 

SPECKETER arbeitete in der Weise, dafs er die Platinkathode, 
an die Wasserstoff geleitet wurde, zusammen mit der Silberanode 
in demselben Raume hatte. 

Es kann bei dieser Anordnung demnach der Fall eintreten, 
dafs bei Stromdurchgang an der Anode gar kein Halogensilber ge- 
bildet wird, sondern dafs hier der molekulare Wasserstoff zu Wasser- 
stoffionen aufgeladen wird, an Stelle des Halogensilbers also Halogen- 
wasserstoff entsteht. 

Nur in dem Falle, dafs ein Jodid der Elektrolyse unterworfen 
wird, kann natiirlich der Wasserstoff keinen Ejinflufs ausiiben, da 
sich bekanntlich Silber in Jodwasserstoff unter Wasserstoffentwicke- 
lung lést; eine Umkehrung dieses Vorganges ist wegen der prakti- 
schen Unerreichbarkeit des dazu nétigen Wasserstoffdruckes aus- 
geschlossen. 

Bei Bromiden und noch mehr bei Chloriden liegen aber an- 
dere Verhiiltnisse vor. 

Kine weitere Stérung bei der Messung der Zersetzungsspan- 
nungen nach dieser Methode kann andererseits noch dadurch ver- 
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anlalst werden, dafs sich die kleine Oberflache der Silberanode sehr 
schnell mit einer schlecht leitenden Schicht von Halogensilber 
iiberzieht. 

Schon aus den ersten zur Bestimmung von Zersetzungsspan- 
nungen zunachst fir n-Chlorkalium, wobei die Lésung zugleich 
fir Schwetelsiure 0.1-normal war — angestellten Versuchen ging 
die Richtigkeit der obigen Annahmen hervor. Da es sich somit 
nicht mehr um eine Kontrolle der Potentialmessungen handeln 
konnte, sondern die weiteren Messungen lediglich dem Zwecke 
dienten, den Einflufs des Wasserstoffes auf die Anode zu studieren, 
so konnte die ganze Versuchsanordnung wesentlich vereinfacht wer- 
den; der benutzte Apparat war ja nicht dafiir bestimmt, genaue 
Aufschliisse dariiber zu geben, wie sich der Elektrolyt bei Anwen- 
dung verschiedener Spannungen verhilt, sondern vielmehr, welche 
Nebenumstiinde bei Anwendung derselben Spannung auf das Re- 
sultat von EKinflufs sind. 


Die Zersetzungszelle. 


Das Elektrolysiergefils (siehe Fig. 2) bestand aus zwei an 
einander mit Kork und Draht gut befestigten Standcylindern von 
x 10cm Hohe und 4cm Weite. 

Die beiden Stépsel trugen je 

4 Bohrungen. 

Ein durch die Bohrungen 

4 und 5 gefiihrter, mit gelati- 
| |! -—z | 8 | niertem Versuchselektrolyten ge- 
| tl fiillter Heber von etwa 1 qcm 
| a io ag Querschnitt und 18 em Linge 

U TTT! Wt OTT verband die beiden mit der Ver- 


u 7 A M 
Hig | 











HTT suchsfliissigkeit getiillten Gefalse. 


i 

| | Durch die Bohrung 2 geht 
} | ein diinnes Gasrohr, das die an 
} 








| 3 einem eingeschmolzenen Platin- 
3) draht befestigte Kathode AK aus 
platiniertem Platinblech von 
| 2x 25 qem Obertliche  trigt. 
| Im anderen Gefilse steckt in 
: S) Bohrung 7 die Anode S, ein 

A 7 in ein Glasrohr eingeschmolzener 
Fig. 2. Silberdraht von 1 mm Starke, 
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der etwa '/, cm aus der Fassung herausragt, in 8 eine Hilfselek- 
trode £ in Form einer ebenfalls eingeschmolzenen Spirale aus 
Silberdraht derselben Starke. Den Kontakt mit den Kupferdraht- 
ableitungen bewirkt auch hier etwas Quecksilber. 

Durch das in 3 eingesetzte, am unteren Ende zur Kapillare 
ausgezogene Glasrohr W, kann ein Wasserstoffstrom an die Kathode 


geleitet werden; durch die in | steckende Réhre W,, die am ifiufseren 


3? 
Ende unter Wasser taucht, findet das Gas wieder seinen Ausweg. 

In derselben Weise dient W, in 6 zur Zuleitung von Wasser- 
stoff an die Silberanode. Wihrend alle Verschliisse am Stopfen von 
A luftdicht sein miissen, ist dies bei B aus praktischen Griinden 
nicht thunlich; es ist vielmehr die Bohrung 5 etwas weiter, als der 
Umfang von H erfordert; der iibertliissige freie Raum wird dann 
mit Watte gut verstopft. So hat der durch IH, eingeleitete Wasser- 
stoff freien Abflufs, wihrend eine Zumischung von atmosphirischem 
Sauerstoff durch Strémung ausgeschlossen ist. Der gréfseren Sicher- 
heit wegen wurde dann noch die EKintrittséffnung fiir den Wasser- 
stoff direkt unter die Anode gelegt, wie die Figur zeigt, so dals 
die Anode gegebenen Falles sich stets in einer mit Wasserstoff ge- 
sittigten Umgebung betinden mulste. 

Die ganze Zersetzungszelle befand sich dauernd im Thermo- 
staten bei 25°. 

Versuchsanordnung. 


Kin Bild der Gesamtschaltung giebt in schematischer Darstel- 
lung die Figur 3. 
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Im Stromkreise des Akkumulators Ac liegt ein Stépselrheostat R 
mit Widerstinden von 1—4000 Ohm, ei Pridzisionsvoltmeter V 
und ein Schlissel UW. 


Das Voltmeter (von Keiser und Scumipt) ist direkt in halbe 
Decivolt geteilt, so dafs man Centivolt sehr sicher und halbe Centi- 
volt noch mit geniigender Genauigkeit ablesen kann. 

Die Genauigkeit der Ablesung wiirde auch dann noch geniigen, 
wenn es darauf ankime, den Wert der Zersetzungsspannungen wirk- 
lich zu bestimmen, da diese Messungen ja gewohnlich nur auf Centi- 
volt genau sind. 

Von den Klemmen des Voltmeters wird der zur Elektrolyse 
der Versuchslésung zu benutzende Strom abgezweigt. Durch zwei 
Stromwender C und ©’, von denen letzterer zur Kommutation der 
Galvanometerausschlige dient, das Spiegelgalvanometer G (von 
Ducrerer und Lesgune, Paris; Ausschlag bei einem Skalenabstand 
1 Volt 
10° Ohm ?? 
und QY wird die Zersetzungszelle an die Voltmeterklemmen angelegt. 
Durch Umsetzen der Biigel der Quecksilberschliissel Q und Q’ kann 
die Anode S mit Hilfe der Hilfselektrode & wieder reduziert werden. 


von 1 m:4 mm pro sowie zwei Quecksilberschliissel Q 


Der Ausschlag des Voltmeters giebt direkt die Spannung an, 
die an seinen Klemmen herrscht; durch Einschaltung von Wider- 
stinden im Rheostaten R kann man diese beliebig variieren. Die 
abgelesene Spannung ist praktisch fast identisch mit der an der 
Zelle legenden Badspannung, da der diufsere Widerstand nicht grofs 
und die Stromstirke durchweg verschwindend klein war. 


Versuche. 


Die im Folgenden mitgeteilten Resultate zeigen sehr deutlich 
den zu erwartenden Eintlufs des an die Anode gelangenden Wasser- 
stoffes, indem bei konstanter Spannung durch verschieden schnelle 
Zufuhr von Wasserstoff die Stromstirke sich innerhalb sehr weiter 
Grenzen varieren liifst. 

Die angegebene Spannung ist stets die am Voltmeter abgelesene. 
Der Ausschlag des Galvanometers ist in Millimetern angegeben; 
der Skalenabstand betrug etwa zwei Meter. 


Die Versuchslisung war, wie bereits mitgeteilt, stets fiir Chlor- 


kalium normal, fir Schwefelsiure 0.1-normal. 
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Versuch I. 

Die Platinkathode befand sich im Wasserstoffistrome im Gefiils 4 
(s. Fig. 2, S. 35), die Silberanode im Gefiils B, nicht von Wasser- 
stott bespiilt. 





Spannung  Ausschliige Zeit! a 
Volt Millimeter Stdn. Min. 3 
0.9 42 0 rasch fallend 

22.9 i 
17.4 10 
13.9 20 
L1.1 0 
oy 10 
5.6 1D 
7.9 1 
6.5 l Lh 
6.5 l sD 
2.4 2 14 
3.6 } 32 
. 38 Beginn der Wasserstott 
zuleitunge zur Anode 
9.3 ) t4 
6.6 } t8 
7.5 3 16 
8.1 ) Y 
sy } 25 
8.0 y 
8.5 2 


Die Stromstirke fallt ohne Zuleiten von Wasserstoff zur Anode 
dauernd ab, anfangs rapid, spiter langsamer; selbst nach 3'/, Stdn. 
ist noch keine Neigung zur Konstanz zu beobachten. Wird dann 
Wasserstoff zur Anode geleitet, so wichst die Stromstirke wieder, 
erst schnell, dann immer langsamer; schliefslich tritt Konstanz ein, 
deren Betrag, wie wir aus spiteren Versuchen sehen werden, yon 
der Geschwindigkeit abhingt, mit welcher der an der Anode ver- 
brauchte Wasserstoff wieder zugefiihrt wird. 

‘In dieser Spalte ist die seit der ersten Beobachtung, die méglichst 
rasch nach Schlufs des Stromes vorgenommen wurde, verflossene Zeit angegeben 

* In Wirklichkeit wurde iiber °/, Stunden lang von Minute zu Minute 
gemessen, dann immer nach lingeren Pausen; siimtliche zwischenliegenden 


Messungen ordneten sich dem Gange ein, 











Zur Kontrolle wurden nun noch einige Versuche in der 


SPECKETER schen Anordnung angestellt. 

Zu dem Zwecke wurde die Silberanode, in einem kleinen Stopfen 
betestigt, in Bohrung 4 (s. Fig. 2, S. 38) luftdicht eingesetzt. 

Der Wasserstoffstrom beriihrte so die Anode nicht direkt, 
sondern bespiilte nur die Kathode. Die Resultate waren folgende. 


Versuch IL. 





Spannung Ausschlige Zeit 


, sxe : Bemerkungen 
Volt Millimeter Stdn. Min. 
0.3 53! 0 ' Die Skala schwankte im 
Fernrohr auf und ab 
17—18' 9 
12'/,—14' 22 
11i—12' 44 
15—17! 44"), 
Wasserstoff abgestellt; fallt 

12 sofort auf 

12 45 Hilt sich ganz konstant 

12 56 

57 Wasserstoff in schwachem 
Strome wieder durchgeleitet, 
stieg sofort auf 

17 57 pendelte dann zwischen 

14—16' od 

14—16! l 1 
1 2 | Wasserstofistrom verstirkt 

19 l 2 

16—18! I } 

16! 5 Nochmalige Verstirkung des 
H,-Stromes inderte nicht 
wesentlich 

17! I 8 | 

i4 | 9 | Wasserstoff schwiicher: sofort 
gefallen 

14—15! l 9"/, 
14—15!' l 13 
I 13 Wasserstoff abgestellt; rasch 
gefallen auf 
11"), I 14 
11"/, 18 bleibt konstant 
is Langsam Wasserstoff einge- 
leitet 

20° 2 37 ' Schwankend 

16—1T' r 41 















































S r sse¢ Sire 7, >} 
pannung Ausschlige Zeit Bemerkungen 


Volt Millimeter Stdn. Min. 
8! 8 2 ' Schwankend 
10—13' 3 3 
3 3 Wasserstofl abgestellt; ruck 
weise gefallen aut 
8 3 3 
7 3 3"), Langsam wieder eingeleitet 
5.8 3 33), 
5.5 3 4 
5.5 3 D 
9.5 3 29 
2.3 D 28 
5 29 Starker Wasserstoffstrom durch 
leitet: sofort gestiegen auf 
7 5 29 Abgestellt; sofort gefallen auf 
2.5 +) 29 
2.2 5 30 Konstant 
2.0 5 28 
5.0 22 41 
32 28 Die Silberanode wurde heraus- 


genommen,; sie zeigte eine 
matt-weilsliche Oberfliche 
und wurde durch Behand 
lung mit Ammoniak wieder 
blank und gliinzend. Der 
Uberzug kann wohl nur aus 
Chlorsilber bestanden haben, 
das die Elektrode mehr und 
mehr isolierend einhiillte. 


Die Resultate des Versuchs Il weisen deutlich darauf hin, dafs 
es einen sehr wesentlichen Unterschied ausmacht, ob Wasserstoff 
zur Anode gelangt (selbst wenn das Gas sie nicht direkt bespiilt) 
oder nicht; auch die Starke des Gasstromes zeigt sich von Kintluls. 

Auf Grund der Annahme, dafs der Eintlufs des Wasserstotles 
in einer Reduktion des Halogensilbers an der Anode, resp. in einer 
Aufladung des molekularen Wasserstoffes zu lonen, d. h. also in 
einer Salzsiurebildung, besteht, war zu erwarten, dafs durch An- 
wendung verschieden starker Wasserstofistréme sich das Resultat 
noch weiterhin wiirde modifizieren lassen. 

Wihrend bei Versuch II die Geschwindigkeit des Wasserstoff- 
stromes nicht systematisch variiert wurde, war dies bei Versuch II] 
der Fall. Die Anode steckte hier wieder in Gefals B, so dals, 


wihrend an die Kathode der Wasserstoff ununterbrochen ganz 
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gleichmifsig geleitet wurde, das Tempo der Zuleitung zur Anode 
behebig verindert werden konnte. 

Bei Spannungen von 0.1 und 0.2 Volt war eine Vermehrung 
des Stromdurchganges durch Einleiten von Wasserstoff noch nicht 
zu konstatieren, dagegen war der Einflufs von 0.3 Volt an schon 
sehr deutlich und wuchs bei Anwendung héherer Spannungen sehr 
betriichtlich. 


Versuch ILL. 


Bei 0.3 Volt Spannung stieg der Ausschlag durch Einleiten 
von Wasserstoff von 2.2 mm auf den konstanten Wert von etwa 
5 mm, nachdem er im Maximum 8 mm erreicht hatte; bei 0.4 Volt 
von 2.2 auf konstant 4.8; bei abwechselndem Abstellen und An- 
stellen des Wasserstofistromes liefs sich der Ausschlag ganz regel- 
mifsig zwischen 2 und 5mm hin- und hertreiben. Bei 0.5 Volt stieg 
der Ausschlag von 2.4 auf 5.0 mm; bei 0.6 Volt von 2.4 auf 
18.2 mm. 

Der EKinflufs verschiedener Geschwindigkeit des Wasserstoft- 
‘tromes zeigte sich sehr schén bei Versuchen mit Spannungen von 
0.7 und 0.8 Volt, die deshalb hier ausfithrlich wiedergegeben werden 





sollen. 
Spannung Ausschlige Zeit Bemerkungen 
Volt Millimeter Stdn. Min. : 
O.7 2340 0 
$4.5 34 
18.5 l 42 
3.6 17 
3.9 Ls v 
3.5 1Y 5 
i9 5 In der Minute 60 Blasen 
Wasserstoft zur Anode 
is 19 9 
i9 14 W asserstoff stiirker, etwa 
300 Blasen pro Minute 
“5 LY 16 
24.9 19 45 
24.9 19 19 Wasserstoff stiirmisch einge- 
leitet (19 *°) 
19 i9 Wasserstoff ganz abgestellt 
22.0 19 1 
2°00 "0 13 


12.5 20 17 




















Spannung Ausschliige Bemerkungen 
Volt Millimeter Stdn. Min. 
9.6 22 43 
7.8 24 15 
5.1 26 89 
0.8 190 0 
54 11 
24.1 57 
8.6 2 40 
5.6 4 59 
3.4 1s 4 
3.3 20 51 
3.3 25 6 
DF 6 pro Min. 60 Blasen Wasser 
stoff zur Anode 
5.8 25 S 
9.3 26 i) Schwanken der Skala 
26 5 300 Blasen 
14.2 26 6 
: 138.4 26 10 
21.0 26 1D 
22.0 26 19 
22.8 26 29 
22.3 26 42 
265 42 Wasserstoffstrom stiirmiseh 
2238 26) 43 
22.6 26 49 
24.0 26 59 
23.7 27 4 
27 4 Wasserstoff abgestellt 
21.5 27 4! 
16.6 27 44 
7.8 42 10 
3.6 47 32 
3.6 50 — 


Aus den bei Versuch III erhaltenen Zahlen ergiebt sich ein 
deutlicher Einflufs der Geschwindigkeit des Wasserstofistromes auf 
den beobachteten Ausschlag. 

Diese Resultate veranlafsten mich, eine Vergleichung der durch 
Potentialmessung gefundenen, ja an sich schon viel zuverlissigeren 
Werte, mit den analogen, eventuell durch Messung von Zersetzungs- 
Spannungen zu findenden, zu unterlassen, 














Reihe II. 


Bromsilber-Jodsilbermischungen. 


Nach dem, was wir auf 8. 36 iiber die Mischungsverhiltnisse 
von Bromsilber und Jodsilber erfahren haben, war zu erwarten, dafs 
die Potentiale dieser Reihe in Bezug auf ihre relativen Werte sich 
von denen der Reihe | etwa in derselben Weise unterscheiden 
wirden, wie die in Tabelle VI Spalte 7 angefiihrten Werte von 
denen der Spalte 6 in Tabelle II, 

Die Experimentaluntersuchung bestitigte diese Annahme. 

Die auf dieselbe Weise, wie bei Reihe I, gemessenen Potentiale 
der Reihe Il sind in Tabelle LX zusammengestellt. 


T'abelle IX. 





Nr. Mol.-Prozent ke. MK. Potential 
AgJ Millivolt 
l 0 198.0 — 362.0 
2 9.58 196.0(?) — 364.0(7) 
3 29.5 199.6 — 360.4 
4 70.2 199.4 — 360.6 
D 81.4 199.0 — 361.0 
6 92.0 200.9 — 359.1 
7 938.4 211.7 — 343.3 
8 99.9 280.2 — 279.8 
4 99.4 300.8 — 259.7 
10 100.0 422.8 — 137.2 


Kine Betrachtung der 4. Spalte dieser Tabelle zeigt, dafs erst 
bei sehr hohem Gehalte des Niederschlages an Jodsilber sich das 
Potential merklich von dem des reinen Bromsilbers unterscheidet. 

Wiihrend die Anwesenheit von nur 14.5°/, Bromsilber im Chlor- 
silber das Potential um 3 Millivolt erhéht, bewirkt bei Reihe II 
erst die Beimischung von 92°; Jodsilber dieselbe Verinderung. 

Die Potentialkurve (S. 47), Kurve IV, lifst diese Verhiiltnisse 
sehr deutlich vor Augen treten. 

Der fiir das Potential von Nr. 2 gefundene Wert fallt so ganz 
ausser der Reihe heraus, wie sich besonders spiiter bei der Berech- 
nung der Léslichkeiten zeigen wird, dafs vermutlich ein grésserer 
Versuchsfehler von etwa 0.003 Volt vorliegt. 
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Durch Vergleichung der Potentiale der Reihe I und II kommen 
wir zu folgendem Resultate: Umkehrbare Elektroden zweiter Art, 
deren Depolarisatoren nicht einheitliche Kérper sind, sondern 
Mischungen zweier verschieden ldéslicher Salze des Elektroden- 
metalles, kénnen je nach den physikalischen Beziehungen zwischen 
den Komponenten des Depolarisators zwei Haupttypen bilden: 


Kurve LY. 
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Mol.-Prozent AgJ im Niederschlage. 


a) Die Komponenten sind nicht mischbar. 

In diesem Falle zeigt die Klektrode so lange das dem leichter 
lislichen Depolarisator entsprechende Potential, als dieser sich im 
Bodenkérper vorfindet. 

Ist das nicht mehr der Fall, so wird die Lésung bei fort- 
schreitender Veriinderung des Klektrolyten fiir den leichter lislichen 
Kérper ungesittigt; je mehr der Sittigungsgrad zuriickgeht, desto 
mehr nihert sich das Potential demjenigen, welches auftritt, wenn 
der schwerer lésliche Depolarisator allein Bodenkérper ist. 

Die untersuchten Fille Chlorsilber-Bromsilber und Bromsilber- 
Jodsilber kénnen nicht hierher gehéren, da das Potential nicht 











48 


unverindert bleibt, solange noch leichter lésliches Salz im Boden- 
kirper vorhanden ist. 

Der leichter lésliche Depolarisator soll im folgenden mit A, der 
schwerer lésliche mit B bezeichnet werden. 

In dem Augenblicke, wo das Potential den Wert von A zu 
verlassen beginnt, wiirden sich die Konzentrationen der zu A und B 
vehdrigen Anionen im Elektrolyten im Léslichkeitsverhiltnis von 
A und B betinden, wiihrend am Ende der Potentialinderung die 
Konzentrationen gleich sein miifsten. 

Da naimlich die ungespaltenen Anteile, deren Verhiltnis durch 
die Gleichgewichtsbeziehungen festgelegt ist, sich verhalten, wie die 
Léslichkeitsprodukte (da die Dissoziationskonstante etwa gleich ist), 
diese aber bei der herrschenden gleichen Kationenkonzentration wie 
die Konzentrationen der Anionen, so verhalten sich nach dem be- 
kannten, von Arruentus! aufgestellten Satze: ,,Zwei binire Elek- 
trolyte gleicher Dissoziationskonstante mit einem gemeinsamen Ion 
sind in gemeinsamer Lésung gleich stark ionisiert“, die Léslichkeits- 
produkte wie die Konzentrationen der betreffenden Alkalihaloide; 
da nun die Léslichkeitsprodukte bei den hier in Betracht kommen- 
den Verdiinnungen im Verhiltnis der Gesamtkonzentrationen der 
Depolarisatoren stehen, so verhalten sich die Konzentrationen der 
Alkalihalotde wie die der gelisten Depolarisatoren. 

b) Die Komponenten sind mischbar. 

Wenn die Mischbarkeit so gross ist, dass sie sich analytisch 
nachweisen liifst, in welchem Falle die Komponenten also erst 
praktiseh mischbar sind, werden fiir die Mischungen_,, Misch- 
potentiale* erhalten, d. h. Potentiale, welche im allgemeinen von 
denen der reinen Depolarisatoren verschieden sein und sich mit der 
Zusammensetzung des Bodenkérpers, resp. der Bodenkérper indern 
werden. 

Bei unvolistiindiger Mischbarkeit setzt sich die Kurve aus zwei 
Kurvenstiicken und einer sie verbindenden Geraden zusammen. Die 
Kurvenstiicke entsprechen einheitlichen Bodenkérpern, fiir B ungesit- 
tigtem A, resp. fiir A ungesiittigtem B; die gerade Linie tritt auf, 
wenn die beiden Endmischungen im Bodenkérper koéxistieren. 

Je vollkommener die Mischbarkeit ist, desto kiirzer wird der 
gerade verlaufende Teil, bis endlich bei vollkommenen Mischungs- 


' Zeitschr. phys. Chem. 2, 284. Vgl. auch Nernst, Theor. Chem. 1898, 


S. 472 u. 478. 
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reihen die Potentialkurve eine einheitliche, ohne Absiitze verlaufende 
Kurve darstellt. 

Die Gestalt der Potentialkurve wird bedingt dureh die Kon- 
zentrationen der Kationen, also durch die Léslichkeiten des Boden- 
kérpers. 

Wahrend sie, wie schon S, 40 angedeutet, bei vollstindigen 
Mischungsreihen einen einheitlichen Kurvenzug bildet, da der Boden- 
kérper mit der Zusammensetzung seine Natur kontinuierlich andert, 
ist dies bei unvollstandigen Mischungsreihen nicht der Fall. 

Es geben also, um das Gesagte kurz zusammenzufassen, um- 
kehrbare Elektroden zweiter Art mit nicht einheitlichen Depolari- 
satoren keine ,,Mischpotentiale’, wenn die beiden Einzeldepo- 
larisatoren nicht mischbar sind, wihrend im Falle der Misch- 
barkeit der Komponenten ,,Mischpotentiale“ auftreten. 


In der Einleitung war darauf hingewiesen worden, dals die in 
Vorstehendem betrachteten Elektroden kombiniert Konzentrations- 
ketten ergeben, die sich gewissermalsen wie die Amalgamketten 
betrachten lassen. Der Elektrolyt ist z. B. fiir Chlorkalium in der 
Mehrzahl der Versuche fast genau normal. Dagegen hat das Chlor- 
silber im Bodenkérper einen von Versuch zu Versuch wechselnden 
Wirkungswert, etwa analog dem Zink in Amalgamen verschiedener 
Konzentration. 

Allerdings haben wir es in unserem Falle mit nicht so ein- 
fachen Verhidltnissen zu thun; es tritt vielmehr eine weitere Kom- 
plikation auf, indem auch der verdiinnend wirkende Kérper sich an 
der Lieferung der Ionen in gewissem Grade beteiligt; dies wiirde 
dem Falle entsprechen, dafs das Quecksilber des Zinkamalgams 
ebenfalls als ionenbildend in Wirkung trite. 


Loslichkeitsverhaltnisse der Halogensilbergemische. 


Nach der Nernst’schen Forme! ist die elektromotorische Kraft 
einer Kette, die aus zwei verschiedenen Metallen in Lésungen ihrer 
Salze besteht: 


0.0002 . T P 0.0002 T Ps 


R=2, — 1, = log ~ og, —. 


n p n p 
Z. anorg. Chem. XXIV. 4 








~ 


Oo 


wobei a, und a, die Potentiale der beiden Elektroden bedeuten, 


P und P die Lésungstensionen der Metalle, p und p’ die osmoti- 
schen Drucke und » und »’ die Wertigkeiten ihrer Ionen. 


Nach derselben Formel berechnet sich die elektromotorische | 
Kraft irgend einer der von mir gemessenen Ketten, wenn Py, die ; 
Loésungstension des Quecksilbers, /’,s, die des Silbers, pyg und pas, 
die osmotischen Drucke der entsprechenden Ionen angeben: 


0.0002 . 7 Pu. 0.0002 .7' Pe 
Ie og He — log Ag 
Puy Pag 


Fiir das erste Glied der rechten Seite der Gleichung, das Po- 
tential der Normalelektrode Hg | HgCl in n-KCl, wird, wie erwihnt, 
der Wert — 0.560 Volt als richtig angenommen. Fiir die Berech- 
nung der Léslichkeit jeder einzelnen Halogensilbermischung, d. h. 
die Konzentration der von ihr gebildeten Silberionen, wire dann 
nur noch die Kenntnis von Ps, notwendig. Da nun aber die Lé- 
sungstensionen nicht mit geniigender Sicherheit bekannt sind, mufs 
P.. umgangen werden. 

Durch Subtraktion zweier der gemessenen elektromotorischen 
Kriifte erhalten wir den Ausdruck: 

P, P 


i EB = —0.560—0.0002. 7. log —** —(—0.560) + 0.0002. 7. log —*% , 
lag P ag 


worin pa, den osmotischen Druck der Silberionen in der Kette mit 
der elektromotorischen Kraft FE” bedeutet. 


Ks ist also 


—a+a' =0,0002. T (log pa, — log p's), 


wenn a das Potential Ag | AgCl in n-KCl bedeutet, und qa’ das 
Potential des Silbers in der betreffenden gemischten Lésung; 


; ry Vag 
a—a = 0.0002. T. log Pa : 


Pv¢ 


Ks verhalten sich nun die osmotischen Drucke der Silberionen 
wie ihre Konzentrationen, und es sollen die pa, und p’,, entsprechen- 
den Ionenkonzentrationen ¢, und ¢, genannt werden. 





ory 


IE PT teint peat 








Danach ist 


tad 


a—a2 = 0.0002. 7. log 


‘’ 
u 


d. h. wir haben es jetzt mit einer Silberionen-Konzentrationskette 
zu thun. 

Das Léslichkeitsprodukt des Chlorsilbers ist = egy. ee. Da 
eine gesattigte Liésung von Chlorsilber in reinem Wasser wegen der 
grofsen Verdiinnung praktisch véllig dissoziiert ist, so ist die Kon- 
zentration jeder der beiden lonenarten gleich der des Chlorsilbers, 
die wir s nennen wollen: also cs, =cq=s. Das Léslichkeitspro- 
dukt ca,.ce, Ist also: 

2 


s 
9 
_- 


=s*, und ca, = 
CO} 


In obige Gleichung eingesetzt, ergiebt das: 


, TT C 
1 —2 = 0.0002. 7. log —%,, 


CC} 
t—n s* 
ogc = . 
8%, = 9.0002.7 + 8 on 


Da die Temperatur immer 25° betrug, so kehrt der Wert 
0.0002. 7 = 0.0596 bei jeder Rechnung wieder; er soll daher kurz 
mit m bezeichnet werden. Also 


j 2 
ii— 8 
log Cy == at log 
Wn CC! 


Da die Differenz a — a unmittelbar aus den gemessenen 
Potentialen gebildet werden kann, wobei a immer — 0.510 Volt be- 
trigt, da ferner cq, die Konzentration der Chlorionen in einer nor- 
malen Chlorkaliumlésung, bei einem Dissoziationsgrade von 75°)! 
0.75 ist, so fehlt, damit ¢ berechenbar ist, nur noch der Wert 
fir s, die Léslichkeit des Chlorsilbers. 

Aus meinen Messungen allein lilst sich diese ohne Zuhilfenahme 
von Ps, nicht berechnen. 

Silberionenkonzentrationsketten, mit deren Hilfe s aus meinen 
Versuchen direkt abzuleiten ist, hat nun Goopwin* gemessen. 


' Nernst, ,, Theor. Chemie“ 1898, 8. 351. 
* Leitschr. phys. Chem. 13, 577. 
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Fiir die elektromotorische Kraft der Kette 
Ag | AgNO,0.1n | AgCl in 0.1n-KCl | Ag 


erhielt er bei ebenfalls 25° den Wert 0.450 Volt. Der fiir die Rechnung 
ndtige Wert hatte leicht durch Messung der KetteAg | 0.1n-AgNO, 
AgCl in n-KCl | Ag gefunden werden kénnen. Da aber Goop- 
wIn's sonstige Messungen mit den meinigen sehr gut iibereinstimmen, 
trug ich kein Bedenken, diesen seinen Wert zu beniitzen. 


Ist a, das Potential Ag | AgNO,0.1n und a, das Potential 
Ag | AgCl in 0.1n-KCl, so ist a, — a, = — 0.450, da ja Silber 


in einer fiir Silberionen konzentrierteren Lésung eine starkere 
positive Ladung, also ein héheres negatives Potential annimmt, als 
in einer weniger konzentrierten. 


P % 
— log —S = m log <i 
Ps ¢ 


l 


P 
— ().450 = m log Ag 
P; 


wobei c, die Konzentration der Silberionen in der 0.1n-Chlorkalium- 


lisung bedeutet und ¢, diejenige in der 0.1n-Silbernitratlésung. 


Letztere ist zu! 
100. 88.6 


= 82° 
LO8S.0 < 
gespalten. 
Wir erhalten demnach: 
4 
— 0.450 = m.lo er 
me NOB 0) 082 
0.450 ~ ae 
loge, log 0.082 — age 0.91381 — 2 — 7.55020 = — 8.63639 
. m 


= 0.36361 — 9. 
2 


| > 8 
Kerner ist ¢, wie wir gesehen haben, = . Da eine 0.1- 
’ 0.75 
2 
. ° s 
normale Chlorkaliumlésung zu 86°/, gespalten ist,? so ist ¢, = 0.086 
demnach 
c 0.75 
log * = log 
BP 0.086’ 
log c, = 0.36361 — 9 — 0.94056= — 9.57695. 


' Osrwatp, ,.Lehrbuch der Allgem. Chemie“ I], 1, 8. 771, 772. 
' Nernst, ,,\ Theor. Chemie“ 1898, S. 351. 
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Da s* = e,4,.¢c) Ist, so ist 
g l ’ 


logs = } (log ca, + loge) = } (loge, + log 0.75) 
= 4(— 9.57695 + 0.87506 — 1) = —4.85095 = 0.14905 — 5 
s = 1.409. 10-°. 


Damit ist alles zur Berechnung von ec, Noétige bekannt (s. 8. 57). 


Es ist also 


/ , 


t— 7 I—2 ) 
loge = + loge. = — 9.57695. 
5% m 5“ m 
Die Léslichkeit jedes der gemischten Halogensilberniederschlige 
setzt sich nun zusammen aus den Léslichkeiten seiner beiden 
Komponenten aus dem Gemische: 


S = L + L’. 


Im Falle so schwerléslicher Salze, wie die vorliegenden es 
sind, ist das Léslichkeitsprodukt einfach gleich dem Quadrate der 
Léslichkeit in reinem Wasser. 

Im allgemeinen ist das Léslichkeitsprodukt fiir jedes Salz eine 
unveriinderliche Konstante — natiirlich aber nur, solange das Salz 
im Bodenkérper als Phase von konstanter Wirksamkeit, also rein, 
vorliegt. Andert sich sein Wirkungswert, d. h. existiert es nicht 
als reiner Kérper, sondern als feste Lésung oder isomorphe Mischung, 
so ist natiirlich mit der Léslichkeit auch das Léslichkeitsprodukt 
ein anderes, als das des reinen Kérpers. Mit solchen Fillen haben 
wir es auch hier zu thun. Das Léslichkeitsprodukt jedes der bei- 
den Halogensalze iindert sich mit der Natur des Niederschlages. 

Bezeichnen wir die fiir jede der untersuchten Mischungen be- 
stimmte, gemeinsame Silberionenkonzentration mit a, die Kon- 
zentration der Chlorionen im Elektrolyten mit ¢, die der Bromionen 
mit 6 und die der Jodionen mit 7, so sind die Léslichkeitsprodukte 
der drei Silberhalofde ganz allgemein in irgend einem der behan- 
delten Falle: a.e; a.b; a.i. 

a ist fiir je zwei der Halotde in demselben Versuche identisch 
und dindert sich nur von Versuch zu Versuch; ¢ und +, resp. b und 
i sind in jedem Versuche verschieden und indern sich ebenfalls 
meist von Fall zu Fall. 

Die Léslichkeiten in reinem Wasser sind dann den Léslichkeits- 
produkten entsprechend: Vac; Yah; \a-7. 
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Ks ist also die Léslichkeit der Chlorsilber-Bromsilbergemische 


PanZ allgemein 
SS L t L = pac + Yao = ja(je+ )>), 


die der Bromsilber-.Jodsilbergemische 


S= L + L= yah -t ya i= Va (yb + yi). 


Reihe L 


Wie entwickelt, lalst sich die Konzentration der Silberionen 
aus den gefundenen Potentialen berechnen nach der Gleichung 


m= FZ 


loge, = — 9.57695, 


m 
oder, da fiir ¢, der Buchstabe a gesetzt wurde, 


loga = - — 9.57695; a= y(* a 9.57695). 
m 


m 


Die Léslichkeitsgleichung geht also tiber in 


/ sat ; 
sa i/nlt—2 
| om 


Indem nach einander fiir a’ die verschiedenen beobachteten 
Potentiale eingesetzt werden, wihrend a als Potential des Chlor- 
silbers unveriindert gleich — 0.510 bleibt, und fiir ¢ und b die 
entsprechenden Anionenkonzentrationen, resultieren die Léslichkeiten 
der zugehérigen Chlor-Bromsilbergemische in reinem Wasser. 

Diese Werte sind in der Tabelle X zusammengestellt. 


— 9.57695 


(Vet Vb). 





Tabelle X. 





Mol.-Proz. 


Nr AgBr n— mn’ | e: 0.75 5: 0.75 S:1077 
l 0 +0 1.0000 0 140.9 
2 7.33 — 0.001 1.0007 0.000267 140.6 
8 14.5 — 0.008 1.0014 0.00055 136.2 
4 21.6 — 0.004 1.0022 0.00084 134.4 
5 85.3 — 0.008 0.99353 0.00147 125.0 
6 47.9 -0.0138 0.99479 0.00221 114.5 
7 63.5 -0.020 0.99635 0.00365 100.5 
5 86.9 -0.040 0.98869 0.01131 71.6 
7) O85 -0.090 0.90985 0.09015 31.1 

10 99.7 -0.127 0.60997 0.3898 17.0 

11 100.0 —0.148 0 1.0000 8.08 
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Die zweite Spalte gicbt wieder die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages an, die dritte die Differenz des Potentials der Versuchis- 
elektrode gegen die Chlorsilberelektrode in Volt; in Spalte 4 resp. 5 
sind die Konzentrationen der Brom- resp. Chloranionen, durch den 
Dissoziationsgrad dividiert, eingetragen, in der letzten Spalte die 
Léslichkeiten der untersuchten Mischungen in Normalitaten als 


Vielfache von 10~‘. 
Kurve V giebt dasselbe in graphischer Darstellung wieder. 





Kurve V und VII. 
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Mol.-Prozent AgBr im Niederschlage. 
Reihe LI. 


Die Léslichkeit der Bromsilber-Jodsilbergemische ist 


S=L+L= jab + fpatr= Va(pyob+/r) 


Bezeichnet man hier mit 7 das Potential des reinen Brom- 
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silbers, mit a die Mischpotentiale, so ist, in derselben Weise wie 
he: Reihe | abgeleitet, die Léslichkeit der Niederschlage von Reihe II 











| (/{a—na dia, 
S = ys | -— 12.09912) . (Yb + ya). 
| m , 
Bei 7 = — 0.362 Volt werden so die folgenden in Tabelle XI 
wiedergegebenen Léslichkeiten gefunden. ' 
Tabelle XI. i 

Ne, |, SOe-E ees. n—n’ b: 0.75 i:0.75 S:10-* : 
| AgJ 

| 0 tO 1.0000 0 80.8 

2 9.58 + 0.002 1.0009 0.000097 84.9! 

3 20.5 — 0.002 1.00278 0.00022 79.0 q 

4 70.2 —0.001 0.99662 0.00038 80.7 i 

5 S1.4 —0,001 0.99768 0.00032 80.6 

t} 92.0 0.003 0.99868 0.00032 TT.6 

7 08.4 -O.014 0.99928 0.00072 63.3 

~ 99.9 0.082 0.99442 0.00558 17.8 

4 99.4 0.102 0.98942 0.01058 12.5 


10 100.0 ~ 0.225 0 1.0001 1.05 “I 


Zur graphischen Darstellung dient Kurve VI. 


Kurve VI und VIII. 
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Mol.-Prozent AgJ im Niederschlage. 


' Dieser Léslichkeitspunkt liegt unwahrscheinlich hoch, ebenso der folgende 
abnorm tief. Ich nehme an, dafs die zugehérigen Potentiale Versuchsfehler 
von 0.002 resp. 0.001 Volt enthalten. 
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Interessant ist eine Zusammenstellung der Werte fiir die Lés- 
lichkeiten von Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber (in Normali- 
tiiten), wie sie von verschiedenen Autoren bisher angegeben wor- 
den sind. 


Temp. AgCl AgBr AgJ 


x 10° x 107 x 10° 

Koutravuscn und Rose: .. 18° 1.17 f 20 60 

25 1.60 (23) toe 

Seauueeae” OCW tll tl tll 13.8 0.97 18.5 130 

25 1.64 35.7 308 

Koutravscn u. Horporn® 18 1.1 20 40 
Goopwm‘ ....... 25 1.25 6.6 0.97 
Specmermm® ..... -« ? 4.61 19.6 1.7 
. eae Se a ee 25 1.41 8.1 1.05 


Die von mir gefundenen Werte stimmen mit den Goopwin’- 
schen gut tiberein. 


Ks ist nun weiter sehr lehrreich, zu betrachten, wie die aus 
den gemessenen Potentialen gefundenen Léslichkeiten der gemischten 
Halogensilberniederschlige sich zu denjenigen verhalten, die man 
bei Anwendung der Sitze iiber die Léslichkeit von Lésungen aut 
die Halogensilbergemische berechnen kann. 

Da das Bromsilber im Verhiltnis zum Chlorsilber sehr schwer 
léslich ist (es ist nur '/,,, so léslich, wie Chlorsilber), so kann man 
versuchen, auf ihre Gemische den Satz von der Léslichkeitsverminde- 
rung anzuwenden in der Weise, dafs die Léslichkeit des Chlor- 
silbers durch einen Gehalt an Bromsilber herabgedriickt angenom- 
men wird. Andererseits wird auch die Léslichkeit des Bromsilbers 
aus der Mischung nach dem Verteilungssatze kleiner sein, als die 
des reinen Salzes. 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 241. Die Werte fiir 25° sind mit Hilfe des 
angegebenen Temperaturkoéffizienten berechnet. 

® Zeitschr. phys. Chem. 12, 137. Die Werte fiir 25° sind nach der Formel: 
IQ, -lG = = (z _ F) berechnet. 

* ,,Leitvermégen der Elektrolyte’, 1898, S. 202. 

* Zeitschr. phys. Chem. 13, 645. 

° |. «. S. 83. Die anderen dort angefiithrten Zahlen sind wohl der bei 
Goopwin gegebenen Zusammenstellung entnommen. 

Einige Werte davon sind, weil fiir verschiedene Temperaturen bestimmt, 
nicht vergleichbar, einige mir unbekannter Herkunft. 
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Zunichst gelten die genannten Satze zwar nur fiir Nichtelektro- 
iyte: wir werden aber sehen, dafs wir sie in unserem Falle auch 
auf die ionisierten Silberhaloide anwenden kénnen; Voraussetzung 
ist natirlich bei allen diesen Rechnungen, dafs dem Halogensilber 
im Gemisch das der einfachen Formel entsprechende Molekular- 
gewicht zukommt. 


Berechenbar ist nach den oben genannten Sitzen zunachst nur 
die Konzentration der ungespaltenen Anteile z. B. von Chlorsilber 
und Bromsilber in der Lésung des Gemisches in reinem Wasser, 
hezogen auf die (dem absoluten Werte nach nicht als bekannt er- 
torderliche) Konzentration des ungespaltenen Anteiles in den Lésungen 
der reinen Silberhalotde. 


Stelle a.b=ck die Dissoziationsgleichung des Chlorsilbers, 
a .b =ek die des Bromsilbers dar. 


k und & kénnen ohne wesentlichen Fehler gleich gesetzt wer- 
den; ebenso ist a, womit die Konzentration der Silberionen be- 
zeichnet werden soll, in der gemeinsamen Lésung gleich a’; ver- 
schieden sind aber / und +, die Konzentrationen der Anionen, und 
ce und e, die Konzentrationen der ungespaltenen Anteile. 

Da in den vorliegenden Verdiinnungen die Salze als praktisch 
villig dissoziiert anzusehen sind, ist die Léslichkeit jedes Salzes 
einfach gleich der Quadratwurzel aus dem Léslichkeitsprodukt, fiir 
Chlorsilber = Jab, fir Bromsilber = a's’. 

Solange als die Silberionen wesentlich vom Chlorsilber ge- 
hetert werden, solange also die Partialléshehkeit des Bromsilbers 
neben der des Chlorsilbers nicht zur Geltung kommt, wird sich die 
Lisung des Gemisches verhalten wie eine ungesittigte Chlorsilber- 
lésung, d. h. es wird a = Asein; da nun L = Yad ist, so wird L wah- 
rend dieses Zustandes einfach = jy)? = 6 zu setzen sein. Weiter ist 


ad fh) f ke h t . ; : a . h C 
und .. = ~.: bei einem zweiten Versuche wird —), = —, 


ah ef ) ( ) C. 
: 1 1 


sein; wenn sich nun }, und ¢’ dabei relativ so wenig geandert haben, 


dats ohne weiteres b,° = 4 und ‘¢, =c zu setzen ist, so wird gelten: 
c L c ey: 

, somit auch 7 . d. h. die Léslichkeiten des Chlor- 

, % 7 " 


silber in dem Gemisch, oder was praktisch dasselbe ist, die Lés- 


lichkeiten der Gemische, findern sich proportional den ungespaltenen 
Anteilen Chlorsilber. 
Sie lassen sich also thatsiichlich (annaihernd) berechnen unter 





I Ane ig 
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der Annahme, dafs die Gemische sich wie Nichtelektrolyte ver- 
halten. Damit ist die Anwendung der oben erwahnten Sitze be- 
rechtigt. 

Aus der nachfolgenden Tabelle XII1, die auf Grund der fur 
Nichtelektrolyte geltenden Gesetzmilsigkeiten berechnet ist, lalst 
sich ersehen, wie weit fiir die Léslichkeit der Gemische nur die 
Partialléslichkeit des Chlorsilbers in Betracht kommt. 


Wir haben wieder, wie oben, 


S= L + L’. 


L ist nun nach dem Satze von der Léslichkeitsbeeintlussung zu be- 
rechnen. 

In der erweiterten Form, die ihm Kusrer! gegeben hat, lautet 
dieser Satz: 
ws Si Ly ay “ . ‘ = konst.; 

L Mr 9 Vo 
fiir die Konstante hat Kistrer den Mittelwert 1.15 gefunden. 

Fiir L, ist in unserem Falle die Loslichkeit des leichter lés- 
lichen Ké6rpers in reinem Zustande zu setzen, fiir M, sein Molekular- 
gewicht; LL bedeutet dann seine Léslichkeit aus der Mischung, 
g, seine Menge in Grammen in der Mischung; M, und g_ sind 
Molekulargewicht und in der Mischung vorhandene Gramme der 
schwerer léslichen Komponente. V ist das Volum des Nieder- 
schlages, V, das der aquivalenten Menge leichter léslichen Kérpers. 


Nach L aufgelést, lautet die Gleichung: 


oe 


x 


gi. M,. _* 1.15. M,.-9,- a 


[= 


Nach dem Verteilungssatze ist ferner 


wo L’ die Léslichkeit der schwerer léslichen Komponente aus dem 
Niederschlage bedeutet, L,’ ihre Léslichkeit im reinen Zustande, 
V’ ihr Volum im Niederschlage und JV,’ 


das Volum des Nieder- 
schlages, wenn es nur aus dem schwerer léslichen Kérper bestinde. 





' Ber. deutsch. 


chem. Ges. 27, 324, 
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Ks ist also die Léslichkeit der gemischten Niederschlage 
schhelslich: 
ne Ly gu M,-V 4 eV 
gu. M..V+ 1.15. Mz.9,. V, Vv,’ 
Unter der Annahme, dafs den Silbersalzen die einfachen Mo- 
lekulargewichte zukommen, haben wir: 


(Reihe L.) 


L, = 1.41-10-*-n 
L’, = 8.1-10-'-n 
Mr = 148.387 g 

M, = 187.894 g¢ 


Das Molekularvolum! von AgCl und AgBr betriagt 25.9 und 
31,8 em’, 

Die Werte fiir die von Versuch zu Versuch veridnderlichen 
Grélsen V, V’, Vi, Vi’, gz, g,, sowie L, L’ und S sind aus der Ta- 
belle XII zu ersehen. 


Tabelle XII (Reihe J). 








Nr. ff fe ' V, ' Vo, ‘ 9 L : L’ F S 
mm mm’ mm mm’ oL s x 10’ | x 10%) x 10? 

I 259 0 259 318 1.4339 0 141 0 141 

2 263 23.3 259 318 1.3288 O.1877 129.5 , 0.6 130 

3 268 46.1 259 318 1.2260 0.2724 118.7 1.2 120 

i 272 68.7 2nu 318 1.1242 0.4059 108.5 1.8 L110 
5 280 112 259 31S O.9277 0.66338 89.3 2.8 92.1 
th 287 Ihe 259 318 0.7471 0.9000 72.2 3.9 76.1 
7 296 202 259 $18 0.5246 1.1931 51.4 9.2 56.6 
8 310 276 259 318 0.1878 1.6328 19.2 7.0 26.2 
4 817 313 259 318 0.0215 1.8508 2.3 7.9 10.2 
10 S311 310 2538 S11 0.0043 1.8301 1.2 8.0 9.2 
11 300 300 244 300 0 1.7719 0 8.1 8.1 


Die letzte Spalte der Tabelle XII lilst schon auf den ersten 
Blick erkennen, dals sich die Léslichkeiten hier in viel _regel- 
miifsigerer Weise anderu, als dies bei den gefundenen Werten der 
Fall ist. 


' Osrwap, Lehrbuch der Allgem. Chemie I, 847, 
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Die der Tabelle XII entsprechende Kurve VII (S.61) ist nur so weit 
ausgezogen, wie sich etwa die Léslichkeiten nach der oben durchge- 
fiihrten Anniherungsrechnung bestimmen lassen. Die Gestalt der 
Kurve (ihre fiir unsere Elektrolyte nicht berechenbare Fortsetzung ist 
punktiert) i8t die einer geraden Lainie. 

In ihr stellen sich also die Léslichkeiten der Mischungen dar, 
wie sie sich nach der Gesellschaftsrechnung aus denen der Kom- 
ponenten berechnen lassen; es ist volle Proportionalitit vorhanden 
zwischen der Zusammensetzung der Niederschlige und ihren Eigen- 
schaften. 

Fiir die Reihe Il lassen sich die entsprechenden Werte nicht 
in derselben Weise berechnen. 

Ks wire dazu eine genaue Kenntnis der Grenzen der gegen- 
seitigen Mischbarkeit von Bromsilber und Jodsilber erforderlich, 
wie sie in Wirklichkeit nicht vorliegt. 

Aus dem, was wir sonst iiber die Natur dieser Mischungen er- 
fahren haben, lafst sich jedoch voraussehen, welche Gestalt un- 
gefaibhr die betreffende Kurve haben wiirde. Die punktierte Kurve VII] 
(S. 56) wird vermutlich der wirklichen Form einigermalsen nahe 
kommen. 

Aus dem Verlaufe der Léslichkeitskurven lassen sich nun 
interessante Schliisse ziehen auf die Natur der gemischten Halogen- 
silberniederschlige. 

Wie wir schon auf S. 29 und 36 gesehen haben, war das 


AgBr KBr AgJ KJ 
= und ebenso ° 

AgCl KCl AgBr “ KBr 

stant, sondern iinderte sich im ersten Falle weniger, im letzteren 
aber sehr stark mit der Zusammensetzung der Niederschilige. 

Beriicksichtigen wir nun bei genauerer Betrachtung dieser Ver- 

haltnisse nur diejenigen Mengen Kaliumhalotd, die einfache Anionen 


liefern, also nicht die komplex gelésten, so ergeben sich die in den 
Tabellen XIII und XIV angegebenen Zahlen. 


Tabelle XIII (Reihe 1). 


Verhiltnis nicht kon- 








Nr. AgBr KBr P Nr AgBr KBr ‘ 
_AgCl ° KCl AgCl © KCl 
2 296 | 1,000 7 475 1.602 
3 | 309 1.042 ~ 580 1.956 
4 329 1.109 9 668 2.236 
5 369 «(1244 10 508 1.712 
6 
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Tabelle XIV (Reihe LI). 








Ny AgJ | KJ 5 Nr. AgJ ' KJ 9 
AvBr KBr AgBr KBr 
2 1159 1.000 6 38290 33.04 
S 2019 1.742 7 91050 78.57 
4 6553 5.655 s L7TS000 153.6 
hy 14500 12.51 9 92910 SO.17 


Die mit g bezeichneten Spalten enthalten die Werte, die sich 
ergeben, wenn man die Verteilungsverhiltnisse durch dasjenige von 
Nr. 2 dividiert. Sie sind also ein Mafs fiir die Abweichung vom 
anfangs herrschenden Verteilungsverhiltnis des Bromsilbers, resp. 
Jodsilbers zwischen Niederschlag und Elektrolyt. 


; . KBr | ; , 
Das Verhiltnis — stellt ja, wie bereits bemerkt, zugleich 
das Verhaltnis der undissoziierten Silberhaloide in Lésung dar, 
ine. oe KJ 
ebenso gilt dies fiir K Br 


Wir sehen also, dals sich das Verteilungsverhaltnis der schwerer 
ljslichen Komponente in dem Sinne verindert, dals im Niederschlage 
sich mehr davon vortindet, als unter der Annahme der Konstanz 
des Verteilungsverhiltnisses zu erwarten ware. 


Dasselbe Resultat ergiebt sich aus den Léslichkeitsverhaltnissen. 


Die gemischten Niederschlige zeigen durchweg eine zu grofse 
Lislichkeit gegeniiber der fiir den betreffenden Gehalt an der 
schwerer léslichen Komponente berechneten, d. h. es enthalt der 
Niederschlag mehr vom schwerer léslichen Kérper, als seine Lés- 
lichkeit erwarten lilst. 


Ks bekundet also die schwerer lésliche Komponente eine Nei- 
vung, vorwiegend auszufallen. 


Nehmen wir an, dalfs wir es in unseren Fallen mit 
krystallisierten Kérpern zu thun haben, so wire die Frage auf- 
zuwerten, was die beobachteten Thatsachen fiir das Verhiltnis 
solcher Kérper zu einander bedeuten wiirden. Im allgemeinen wird 


eine Strung der physikalischen Eigenschaften eines festen Kérpers 
liber das Mals des Berechenbaren hinaus um so leichter eintreten, 
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physikalisch und chemisch von ihm unterscheidet, je weniger also 
die Bedingungen vorhanden sind, welche die Erscheinung der Iso- 
morphie begiinstigen. Chlor und Brom sind physikalisch viel &hn- 
licher, als Brom und Jod. Es ist demnach nicht gerade wunderbar, 
wenn die parallelosteren Silberhaloide sich Ahnlich verhalten, wenn 
also Chlorsilber und Bromsilber sich physikalisch niher stehen, als 
Bromsilber und Jodsilber. 


Darauf weist denn auch in der That die vollkommene Misch- 
barkeit des ersteren und die unvollstiindige des letzteren Paares hin. 


Im Falle vollkommener Mischbarkeit, wie sie bei Chlorsilber 
und Bromsilber vorliegt, wire absolute Isomorphie nicht aus- 
geschlossen. Dals diese aber nicht vorliegt, zeigen die Kigenschaften 
der Gemische; immerhin scheint ein ziemlich hoher Grad yon Iso- 
morphie vorzuliegen, da die Eigenschaften verhiltnismiafsig nur 
geringe relative Anderungen zeigen, wie aus der nicht iibermalsig 
stark gekriimmten Léslichkeitskurve hervorgeht, 


Bei den Bromsilber-Jodsilbergemischen liegen die Verhialtnisse 
weit verwickelter. 


Wir haben es hier mit beschriinkter Mischbarkeit zu thun; da- 
her scheint es nicht wohl méglich, zu entscheiden, ob hier nur ein 
niederer Grad von Isomorphie, oder etwa Isodimorphie vorliegt. 


Ich beabsichtigte urspriinglich auch noch Chlorsilber-Jodsilber- 
mischungen zu untersuchen, doch liels das Resultat der Reihe I] 
schon von vornherein den Schlufs zu, dafs in diesem Falle, wo die 
Kigenschaften der Komponenten noch weit verschiedener sind, ihre 
Mischbarkeit demzufolge voraussichtlich eine ganz minimale sein 
wird, die Verhiltnisse fiir eine Experimentaluntersuchung recht un- 
giinstig liegen. Sie hitte wahrscheinlich ergeben, dafs hier der 
Typus a) der ,,umkebrbaren Elektroden zweiter Art mit gemischten 
Depolarisatoren* zum Ausdruck kommt. 

Dagegen werden meine Bemiihungen weiterhin darauf gerichtet 
sein, Depolarisatoren mit vollstindiger Mischbarkeit ausfindig zu 
machen, die praktisch einen Fall absoluter Isomorphie darstellen. 















— See 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde wihrend 
des Sommersemesters 1899 und in der ersten Hilfte des Winter- 
semesters 1899/1900 im Laboratorium der Kéniglichen Bergakademie 
zu Clausthal ausgefihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. F. W. KisTeEr, 
dem ich die Anregung zu dieser Arbeit verdanke, fiir das Interesse 
und die angelegentliche Fiérderung, die er ihr jederzeit zu teil werden 
liefs, auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank auszusprechen, 
ist mir ein aufrichtig empfundenes Bediirfnis. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Februar 1900. 


Bei der Redaktion cingegangen am 17. Mirz 1900. 
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Uber Permanganmolybdate. 


I. Abhandlung. 


Von 








Cart FrRrepHEIM und Mryna SAMELSoOn. 


Einleitung. 


Unter Permanganmolybdaten sollen im folgenden Verbindungen 
verstanden werden, die aufser Alkalimetallen (Kalium oder Am- 
monium), Mangan und Molybdiin neben Sauerstoff enthalten und mit 
Chlorwasserstoffsiure gekocht Chlor entwickeln, im Gegensatz zu 
einer Reihe von wohlbekannten Kérpern, welche Alkalimangano- 
molybdate sind, also keinen ,,disponiblen‘ Sauerstoff enthalten. 

Veranlassung zu der hier mitgeteilten Untersuchung gab eine 
kurze verdienstvolle Arbeit von A. Rosenuem und H. Irzia, betitelt 
Uber Manganimolybdate*.! Dieselbe nimmt auf iiltere Arbeiten 
SrRUVE's? und Pkonarp’s*® Bezug. Ersterer versuchte, den wahren 
Alaunen entsprechende Molybdinverbindungen darzustellen, wobei 
er, unter Benutzung verschiedener Methoden,* Kérper von der all- 
gemeinen Formel 


8R,'0.R,"0,.12M00, +x H,0 |R'=K oder NH,; R" = Fe,Al,Cr! 


erlnelt, withrend die Manganverbindungen, im Gegensatz hierzu, die 
Hormel 

5R,'0.Mn,0,.16MoO, + 12H,0 
besalsen. 


Pecuarp hat, unter Benutzung abweichender Darstellungs- 
methoden, auf welche weiter unten eingegangen werden wird, eine 
erneute Untersuchung iiber die letzteren angestellt und giebt ihnen 
die allgemeine Formel 


8R,'O.MnO,.12Mo0, +x H,O. 


* Z. anorg. Chem. (1898) 16, 76. 

* Petersh. Akad. Ber. 12, 142 und Journ. pr. Chem. (1854) 61, 449. 

> Compt. rend. 125, 29—31. 

* Dieselben werden spiiter (s. 5. 84 ff.) ausgefiihrt werden. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 


uo 
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Als nun Rosennem und Irzic unter Benutzung einer der Pk- 
cHARD’schen Methoden arbeitend Ammoniummanganmolybdat mit 
Kaliumpermanganat oxydierten, erhielten sie eine Ammonium- 


kaliumverbindung von der Formel 
2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10Mo0, + 5H,O 


und durch Umsetzung dieser mit Kaliumchlorid eine Kaliumver- 


bindung 
3K,0.Mn0,.8Mo0, +5H,0O. 


Sie machen einmal auf den Wechsel der Zusammensetzung, 
sodann auf das nur einmalige Vorkommen des Mn,O,, welches bei 
der Umsetzung in MnO, iibergefiihrt wird, aufmerksam, stellen fiir 


diese die Gleichung 


2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10Mo0, + 4KCl=3K,0.Mn0,.8Mo0O, 
+4NH,Cl+Mn0O.2Mo0, 


auf und ziehen den folgenden Schlufs: 


Hs wird also beim Ubergang des Ammoniumsalzes in das 
Kaliumsalz Manganodimolybdat abgespalten, ein Vorgang, fiir den vor- 
liiutig eine befriedigende Erklirung kaum beizubringen ist. Er 
steht offenbar im Zusammenhang mit den Affinititsverhaltnissen 
der Bestandteile der Verbindungen, und es hat, sowohl nach diesem 
wie nach manchen fihnlichen Fallen zu schliefsen, fast den Anschein, 
als ob in den Salzen sehr schwacher komplexer Sauren beim Wechsel 
des Kations das Anion in seiner Zusammensetzung sich der ver- 
iinderten Affinitat gewissermafsen anpalfst.“ 


Ks ist nun bei den sauren Molybdaten eine hiaufig beobachtete 
Krscheinung, dass sie bei Umsetzung mit Metallsalzen in andere 
Siittigungsstufen iibergehen. Es sei nur daran erinnert, dafs bei- 
spielsweise nach den Untersuchungen von Unik! die Tetramolyb- 
date leicht Trimolybdate ergeben, dass das Ammoniumparamolybdat 
beim Umsetzen mit Kaliumchlorid umgekehrt in ein starker saures 
Salz, niimlich in das Kaliumtrimolybdat itibergeht und diesen Fiillen 
schliefsen sich noch viele andere an, die in den, auf Veranlassung 
von Frrepueim angestellten Untersuchungen von WrestpHaL,? Mark- 


' Sitsungsber. d. Wiener Akad. d. Wissensch. 55, 1867 und 57, 1869. 
* Dissertation (Berlin 1894). 
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waLp! und ManassEwircH? niedergelegt sind.’ Es bleibt also als der 
Erklirung bediirftig nur der angebliche Wechsel in der Oxydations- 
stufe des Mangans iibrig, und dieser Umstand, sowie die behauptete 
Abhingigkeit der Zusammensetzung des Kations von derjenigen des 
Anions, ferner die von P&cuarp sowie von Rosenuem und I[rzic 
vertretene Auffassung, dass diese Koérper ,komplexe* Verbindungen 
seien, war die Veranlassung zur Ausfiihrung der im folgenden be- 
schriebenen Versuche. Zuniichst erschien es in Hinblick darauf, 
dafs nach Rosenuem und Irzic eine kaliumfreie Ammoniumverbin- 
dung beim Arbeiten nach der Vorschrift Pecuarn’s nicht zu erhalten 
ist, notwendig, sowohl kaliumfreie Ammoniumverbindungen, als 
ammoniumfreie Kaliumverbindungen unter Benutzung neuer Me- 
thoden darzustellen. 


Teil I. 
Darstellung von Permanganmolybdaten unter Benutzung neuer 
Darstellungsmethoden. 


Abschnitt I. 


Darstellung der reinen Ammoniumverbindungen. 


A. Aus Ammoniumparamolybdat, Manganochlorid und 
Wasserstoffsuperoxyd. 


Ammoniumpermanganmolybdat, 3:1:9 + 7H,0.* 


Gcemischte Lésungen von Ammoniumparamolybdat, (NH,),Mo,0,, 
+4aq, und Manganochlorid nehmen in der Kilte mit Wasserstoff- 
superoxyd versetzt eine tiefgelbe Farbe an; kocht man sodann aut, 
so erhilt man unter lebhafter Sauerstoffentwickelung einen weilslich- 


' Dissertation (Basel 1895). 

? Dissertation (Bern 1899). 

® Uber dic Resultate derselben wird demniichst im Zusammenhang von 
dem einen von uns berichtet werden. 

* Die grofse Anzahl der hierhergehérenden Kérper, welche — bei dua 
listischer Schreibweise ihrer Formeln — sich lediglich durch das relative Ver- 
hiiltnis der Anzahl von Molekiilen unterscheiden, lifst es zweckmiilsig erscheinen, 
die letzteren in der Reihenfolge: Basis-Mangandioxyd-Molybdiintrioxyd dureh 
Ziffern zu bezeichnen: Es bedeutet also z. B. Ammoninmpermanganmolybdat 
3:1:9+T7H,O die Verbindung 3(NH,),O.Mn0O,.9H,0+7H,O, die yon Rosexuem 
und TIrzia beschriebene Verbindung 3K,O.MnO,.5MoO,+5H,O wiirde Kalium 
permanganmolybdat 3:1:8+4+5H,0 u.s.w. zu benennen sein. Die Vorteile 
dieser Bezeichnungsweise, welehe sich ohne weiteres zur Unterscheidung zabl- 


,_* 
J 













Hs 


velben Niederschlag und eine tiefrot gefirbte Fliissigkeit, aus welcher 
sich beim Abkiihlen rote Krystalle, die dem Ausseren nach mit den 
von den genannten Autoren beschriebenen identisch sind, ab- 
scheiden., ! 

Kine grofse Zahl qualitativer Versuche ergab jedoch, dafs man 
bei Anwendung dieses Verfahrens nur unter Innehaltung ganz be- 
stimmter Versuchsbedingungen einen einheitlichen Kérper in geniigender 
Ausbeute erhilt und dafs man zweckmilsig wie folgt arbeitet: 

100 cem einer konz. Lésung von Manganochlorid (1 Liter = 875 g 
des wasserfreien Salzes)* werden unter fortwihrendem Umriihren 
mit 1.8 Liter einer ebenfalls konz. Lésung von Ammoniumpara- 
molybdat (1 Liter = 250 g (NH,),Mo,O,, + 4 aq) versetzt, zu dieser 
Mischung 800 cem 2.5°/ igen Wasserstoffsuperoxyds (nach WoLFFEN- 
stein im Vakuum destilliert) hinzugegeben — wobei das Gemenge so- 
fort wohl infolge der Bildung von Permolybdaten, stark gelb wird — 
und sodann lingere Zeit iiber freier Flamme gekocht. Die Fliissig- 
keit flirbt sich nun unter starker Sauerstoffabgabe und Ausscheidung 
von normalem Manganomolybdat tief rot und wird siedend heifs 
tiltriert, worauf sich aus der klaren, dunkelrot gefarbten Lésung 
beim Abkiihlen ein gliinzend roter Kérper ausscheidet, welcher durch 
Dekantieren von der Mutterlauge getrennt, mehrmals schnell mit 
kaltem Wasser ausgewaschen und sodann auf Thon an der Luft 
getrocknet wird. Er stellt vollstindig homogene, glinzende kleine 


rote Rhomboéder dar. S 


reicher komplexer Verbindungen eignet, liegen auf der Hand. Hier nur ein 


Beispiel : che Kérper 


SK,O.P,O,.5Mo0, 5K,O0.2P,0,.10Mo00, 
2K,0.P,0,.5Mo0, 3K,0.P,0,.18M00, 
8K,O.P,0,.22Mo00, 8K,0.P,0,.24Mo00, 


lassen sich siimtlich, trotz des gemeinschaftlichen Namens Kaliumphosphor- 
molybdat, an den verschiedenen Ziffern unterscheiden. 

' Weder in neutralen noch in angesiiuerten Lésungen von Molybdaten 
vollzieht sich die gleiche Reaktion. 

* Dargestellt durch Fillen einer kaltgesiittigten Lésung des gewéhnlichen 
kiiutlichen Salzes mit gasférmiger Chlorwasserstoffsiiure, Absaugen des schwach 
rosa gefiirbten krystallinischen Salzes und Trocknen desselben auf Thon. Das- 
selbe ist wassertrei. 

' Die Mutterlauge ergiebt sowohl bei freiwilligem Verdunsten itiber 
Schwefelsiiure, als auch beim Eindampfen auf dem Wasserbade nur sehr ge- 
ringe Mengen des roten Kérpers neben reichlichen Massen verschiedener gelb- 
vefirbter, Mangan, Ammonium und Molybdiin enthaltender Verbindungen, auf 
deren Untersuchung, da sie kein héheres Oxyd des Mangans enthalten, ver- 


zichtet wurde. 
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Aus Griinden, die spiter zu erértern sind, wurden bei der 
Analyse des Kérpers Methoden befolgt, die zum Teil von denjenigen, 
welche von Srruve, P&cuarp, sowie von Rosennem und Irzia be- 
nutzt wurden, abweichen. Es wurde nimlich das Mangan vom 
Molybdan durch Fallen mit W asserstofisuperoxyd bel Gegenwart 
von Ammoniak getrennt.!. Hierzu war dreimalige Wiederholung der 
Fillung nétig, um eimen vollstandig molybdiinfreien Niederschlag 
zu erhalten, der dann durch andauerndes Gliihen im Platintiegel 
bei sehr lebhafter Rotglut in Manganomanganioxyd iibergefiihrt und 
als solches zur Wigung gebracht wurde. Die vereinigten molybdiin- 
haltigen Filtrate wurden auf dem Wasserbade zur ‘Trocknis ver- 
dampft, der Riickstand mit wenig Wasser und Ammoniak aufge- 
nommen und durch Zusatz von Ammoniumpolysulfid und etwas 
Schwefel eine Lésung von Ammoniumsulfomolybdat hergestellt. Aus 
dieser wurde das Molybdiin durch Schwefelsiure als Sulfid gefillt, 
der geléste Schwefelwasserstoff durch Kohlensiiure verdriingt und 
der abfiltrierte Niederschlag? nach FRiepHEmM® durch vorsichtiges 
(zliihen an der Luft in Molybdantrioxyd tibergefiihrt und als solches 
zur Wigung gebracht. 


Die Ausfiihrung der Ammoniakbestimmungen erfordert grolse 
Vorsichtsmalsregeln: Zersetzt man die feste Substanz mit Natron- 
lauge, kocht man aber nicht sehr lange und stark, so schliefst die 
ausfallende héhere Sauerstofiverbindung des Mangans betriichtliche 
Mengen unzersetzter Substanz ein, was zu grolsen Verlusten (18 bis 
66°/, des vorhandenen (NH,),O) fiihren kann. Ks empftichlt sich 
aus diesem Grunde, die Zersetzung in einem Kupferkolben, dessen 
Destillationsaufsatz mit einem durch aufilliefsendes Wasser ge- 
kiihlten Fraktionierkolben von %/, 


Peligotréhre verbunden ist, vorzunehmen, falls man das Ammoniak 


Liter und durch diesen mit einer 


als Ammoniumplatinchlorid abscheiden will, oder aber fiir die 
mafsanalytische Bestimmung — aus dem Kupferkolben in iiblicher 
Weise in einen mit '/,-norm. Schwefelsiiure beschickten Stehkolben 
aus Jenaerglas hinein zu destillieren und mit '/,,-norm. Ammoniak 
zuriick zu titrieren. 


' Die Substanz wird mit méglichst wenig Chlorwasserstoffsiure unter Zu 
satz von einigen ‘Tropfen Wasserstoffsuperoxyds in Léisung gebracht. 

* Man benutzt zweckmilsig nach dem Vorgange von Murumann (Ser. 
deutsch. chem. Ges. {1898} 2, 2012) zur Filtration einen Gooehtiegel. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1896, 2063. 













70 


Die Analyse des Koérpers fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 





Angew. Gefunden if 
Substanz Prozente Mitte! 
in g me 

0.7693 0.2682 It 9.29 (NILLO 

1.2840 0.4524 = es 

0.6355 0.2298 ,, 9.70 - 

1.5044 Titriert 9.46 Ss, 9.53 (NH,),O 

1.4088 fe | 

1.5328 - 0.76 - 

1.0026 - 9.70 - 

0.6615 0.0332 MnO, 3.39 Mn 

0.8538 O.0417 — ,, S05 ; 
1.0024 0.0490. 3.52 ,, i 
O.5084 O.0295 re * | ae 3.48 Mn . 
1.3459 0.0658 _ 3.50 , 
OHO 0.0409 ee a « 

O17 0.0542 in |) a 

1.2108 0.0591 - 3.51 ,, 

L216 ‘litriert 0.99 O disp. 0.98 disp. O ; 
0.6283 ‘ 0.97 . 

0.5984 0.4658 MoO, 77.67 MoO, 

0.8538 0.6594 a ,* se 

1.0024 O.7767 — ,, T08 s 

1.3459 1.0424, 17.45, 77.68 MoO, 

L.LLi7 0.8669 — ,, 17.98 .» 

1.2108 0.9392 —s, 78.06, 

Die mit * bezeichneten Werte sind mit Material, welches von einer an- 


deren Ilerstellung stammt, erhalten worden. 
Aus der Bestimmung des disponiblen Sauerstoffes' und der- 
jonigen des Mangans ergiebt sich fir 


3.48 0.98 


Mn : disp. = =0.063 : 0.0612: 


er 


55 j 
das Mangan ist also als MnO, in dem Korper anzunelimen, woraus 
sich das Molekularverhiltnis: 


(NH,.O MnO, 
= (0.184 0.06382 
3 : l 


und die Forme! 4(NH,),O0.MnQ,.9 Mot ).. THO ergiebt. 


H,O 
0.405 
9 : 7 


Mot Ms 


O.530 


' Der disponible Sauerstoff wurde nach dem Buysen’schen jodometrischen 


Ver- 


der Destillation, bestimmt: 


Verfahren, unter Zusatz von etwas KBr be 
gleiche Friepuem und Evurer, Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2069. 











Berechnet 


3(NH,),0 = 156 


& MnO, 87 
9MoO, 1296 

TH,O 126 

1665 





fiir Gefunden im Mittel: 


9.33 9.53 
5.24 5.50 
3.48 Mn = 5.50 MnO, 
77.84 T7.68 
T.57 7.29 aus der Differenz 
99.98 


Eine derartige Verbindung ist bislang nicht beschrieben worden. 


Ammoniummanganpermanganmolybdat, 4:1:11+48H,0' 


Arbeitet man statt mit 2.5°/,igem Wasserstoffsuperoxyd bei der 


ee ee 


entwickelung genau 


auf S. 68 beschriebenen Darstellungsmethode mit 3°/,igem Wasser- 
stoffsuperoxyd, verwendet also zur Oxydation etwa 20°/, desselben 
mehr, so verliuft die Reaktion bis auf eine heftigere Sauerstoff- 


so, wie friiher geschildert und auch das Ver- 


) halten der Lésung beim Krystallisieren und das des ausgeschiedenen 


; Kérpers zeigt keine 


Abweichungen von den friiheren Angaben. 


Nichtsdestoweniger ergiebt die Analyse andere Werte! Ks 


wurden nimlich gefunden: 





Angew. 
Substanz 
in g 


0.8581 
0.8419 
0.9894 
1.0632 
0.9987 
0.8384 
0.8844 
0.8384 


Getunden aw Mittel 
in g 
0.2859 Pt 8.89(NH,),0 90(NH.).0 
Titriert 8.91 - = 
” 0.814 O disp. 0.814 O disp. 
i 0.814 
0.0549 Mn,O, 3.96 Mn 3.96 Mn 
0.0464, 3.96 ,, bik 


0.6857 MoO, 77.53 MoO, 


77.68 MoO, 
0.6514 ,, |77.82 


Berechnet man hier das Verhaltnis zwischen vorhandenem Mangan 
und disponiblem Sauerstoff, so ergiebt sich Mn:O disp. ==0.075:0.05, 


‘Die Bezeichnung ist gewihlt, weil eine isomorphe Mischung von Am- 


moniumpermanganmolybdat und Manganopermanganmolybdat 4: 1:11 vorliegt 
Die Angabe des Verhiiltnisses (NH,),0:MnO braucht, dem Charakter einer 





ol chen entsprechend, in der Benennung nicht gemacht zu werden. 








es sind also auf 2 MnO vorhanden 5 Mn,, was einem Gehalt von 
144 MnO und 4.48 MnO, entsprechen wirde. 
Somit ergiebt sich fir den Koérper das Molekularverhaltnis: 


(NH,),O : MnO ;: MnO, : MoO, : H,O 

8.90 144 4.480 77.68 7.5 

.: 52 " 4) P= ae > ae 

O.172 :; 0.021 : 0.05 : O<.589 : 0.42 
Aus diesen Werten ist ohne weiteres ersichtlich, dafs das 
) Mangan lier weder als MnO, noch als Mn,O, vorhanden ist! und 
| dafs auch die Annahme eines héheren Oxyds Mn,O,, oder dergl. 


nicht zu einer rationellen Formel fiihrt.? 

Zu eimer solchen gelangt man vielmehr nur, und zwar sotort, 
wenn man die Annahme macht, dafs das Mn" einen Teil des Ammoniums 
isomorph vertritt! Dann erhilt man das Molekularverhiltnis: 


(NH,.O : MnO : MnO, : MoO, : H,O 
0.172 0.02 : 0.05 ;. 0538 : G42 
O.192 
4 : l : 11 ; 8 
was zu der Formel 


4(NH,).Mn/O.Mn0O,.11MoO, +8H,O0 
(NH,).O0: MnO=s=s: 1 
oder 
| 8 4(NTL,,O.Mn0O,.11MoO, +8H,0) 
4MnO.MnQ,.11Mo00, +8H,0 
fiilirt. 





Berechnet fiir (refunden im Mittel 
"INH,,O 185 9.11 8.90 
‘MnO $1.5 b.5o 1.44 
Mn), 87 4.28 4.48 
11 MoO, 1584 77.97 77.68 
SHO 144 7.09 7.50 aus der Ditterenz 


2081.5 LOU 


' Diese beiden Oxydformen wurden ja bislang (siehe 5. 65 u. 66) in diesen 
Korpern angenommen, 

* Kin Vergleich dieser mit den auf S. 70 angegebenen Analysenwerten 
iifst ohne Weiteres erkennen, dafs bei der Untersuchung der hierher gehéren- 
den Verbindungen absolut cinwandsfreie Methoden angewendet werden mussen. 
Die beiden Verbindungen stimmen zwar im Gehalt an MoO, genau iiberein, 


die geringen Abweichungen im (NH,),O- und Mnu-Gehalt bedingen jedoch ganz 


verschiedene Formeln fiir dieselben. 












73 


Es wird spiiter zu erdrtern sein, dafs die hier fiir die Natur 
dieses Koérpers gemachte Annahme ganz allgemein fiir diese Ver- 
bindungen Anwendung finden muls. 

Auch diese Verbindung war bislang unbekannt. 


Ammoniumpermanganmolybdat, 2:1: 745H,0. 

Verwendet man bei der beschriebenen Darstellungsmethode 
18.5°/iges Wasserstofisuperoxyd, so verliituft die Reaktion — abgesehen 
von einer noch stiirkeren Sauerstoffentwickelung — wie dieselbe friiher 
beschrieben worden ist; es fallt aber die rote Verbindung gleich- 
zeitig mit grolfsen Mengen von gelben Manganoammoniummolybdaten 
aus und kann nur durch sorgfiiltiges mechanisches Aussuchen vou 
letzteren getrennt werden. 

Fiir die Analysen wurden durch Auslesen unter dem Mikroskop 
die letzten Anteile der gelben Produkte entfernt, sodann mit Wasser 
die grélseren Krystalle von dem feinen Pulver abgeschlemmt und 
nur diejenigen, welche sich unter dem Mikroskop als vollstandig 
homogen erwiesen, verwendet. 





Resultate: 
Angew. Cet 
Substanz si fund . Prozente Mittel 
in g ms 
t =) 
0.903. Titricr S.24(N Oo : 
\ itricrt 4(NH,), 5.28 (NH, ),0 
0.3004 e 8.33, 
0.40: in 24 ( isp. , 
1054 | L240 disp. 1 940 disp 
0.9496 se 1.24 


O.4878 O.0286Mu,0,  4.22Mn 

0.2029 0.0121 ,, 1.32 

0.4878 0.3820Mo00, 78.31 MoO), 

0.2029 0.1594 ,, 78.56 
Hier ist 


Mn: QO disp. = 


4.27 Mu 


’” 


78.44 MoO, 


» 


4.27 1.24 y 
——— § 0.018 : OOTT = 1:1, 
Do 16 
es ist also das Mn als MnO, in Rechnung zu stellen, woraus sich 
das Molekularverhaltnis: 


(NH,),O0 : MnO, : MoO, : H,O 


8.28 6.76 ; 78.44 6.52 
etd ont Se or 

= 0.16 : O.OT77 : 0.545 : 0.3862 
= 2 l : 7 : 5 


und somit die Formel 2(NH,),0O.Mn0,.7MoO,.5H,O ergiebt. 











Berechnet fiir Gefunden im Mittel: 
Y%NH,,O 104 8.07 8.28 
MnO, 87 6.74 6.76 
7MoQ, 1008 =. 78.20 78.44 
SH,O 90 6.98 6.52 aus der Difterenz 


12589 VID 
Auch hier hegt also ein bislang unbekannter hierhergehérender 


Ki per vor. 


B. Darstellung der reinen Ammoniumverbindung aus 
Ammoniumpermolybdat und Manganochlorid. 


Ammoniummanganpermanganmolybdat, 4:1:10 +4 6H,0.' 


Murumann und NaGe.*? haben im Anschlufs an die Unter- 
suchungen von BArwaLp,* Pécuarp,* u, A. die Einwirkung des 
Wasserstofisuperoxyds auf Molybdate einer naheren Untersuchung 
unterzogen und aus Ammoniumparamolybdat und 20°/,igem Wasser- 
stofisuperoxyd zwei Verbindungen: rotes 3(NH,),0.7MoO, + 12 aq und 
gelbes 3(NH,),0.5MoO,.2Mo0,+ 6 aq erhalten. 

Bei der oben beschriebenen Darstellungsmethode der Ammonium- 
verbindungen kann man nun sehr wohl die intermediire Bildung 
derartiger Permolybdate, die auf das Manganochlorid einwirken, an- 
nehmen® und es erschien deswegen nicht ohne Interesse, auch die 
Kinwirkung der vorher in reinem Zustande dargestellten Permolyb- 
date auf Manganochlorid niher zu studieren. 

Kiigt man zu einer Lésung der gelben Verbindung 3(NH,),0. 
5MoO,.2M00,+6 aq® (250 com = 30 g des Salzes) eine dem Am- 
moniumgehalt derselben iiquivalente Menge Manganochlorid hinzu 


' Isomorphe Mischung von Ammoniumpermanganmolybdat und Mangano- 


permanganmolybdat. 

* Z. anorg. Chem. 1%, 73. 

* Dissertation (Berlin 1885). 

* Compt. rend. 112, 720. 

» Dabei ist es ganz gleichgiiltig, ob manin den Verbindungen Krystallwasser- 
stoffsuperoxyd oder Permolybdinsiure annimmt (vergl. Moramann und Nagoet). 

* Es gelang nicht, trotz mehrfacher Versuche unter genauer Innehaltung 
der von Morumann und Naoet angegebenen Vorschriften, die rote Verbindung 
herzustellen, weswegen hier das leichter zugiingliche gelbe Salz verwendet 


wurde, 








und erhitzt kurze Zeit auf freier Flamme zum Sieden, so fallt bald 
normales Manganomolybdat aus. Man filtriert ab, setzt das Kochen 
einige Minuten fort und kihlt die klare, nunmehr ganz dunkelrot 
gefirbte Lésung bis auf Zimmertemperatur ab, wobei glinzend rote 
Rhomboéder, die sich im Aufseren in nichts yon den vorher be- 
schricbenen Verbindungen unterscheiden, auskrystallisieren. Sie sind 
vollstindig homogen und werden in beschriebener Weise gereinigt 
und getrocknet. 





Analyse. 
Angewandte Cictindiin | 

Substanz Prozente Mittel 

‘ in ¢ 

in g 

, tat ryt. a ™ TF N _f ? 
0.4659 litriert 8.75 (NHEH,),O 4.83 (NIL,,0 
0.5309 | mt 8.91 ‘ 
O.5861 | n 0.89 O disp. 
0.4726 | = 0.86 - 0.875 O disp. 
0.5861 0.0385 MnO, 4.73 Mn 
0.4726 | 0.0810 _,, 4.78 ,. 4.73 Mn 

’ 0.5861 0.4540 MoO, 77.46 MoO, 

0.4726 | 0.3667 ,, 17.58 ,, 17.52 MoO, 


Das Verhiltnis Mn: O disp. ist hier wie 0.086:0.055=8: 5, es 
sind also auf 3 MnO vorhanden 5 MnO,, d. h. 2.26 MnO auf 
4.68 MnO, und es bleibt nur tbrig, auch hier, analog der auf S. 72 
vertretenen Anschauung, den Korper als isomorphe Mischung eiuer 


Ammonium- und Manganoverbindung anzusprechen. 


kes ergiebt sich niunlich das Molekularverhiltnis: 
(NH),O0 : MnO : MnO, ; MoO, : H,O 


8.83 820 475 52 6.70 
52 a): oe hee oF 
O.17 >: O.O3L : 0.0546: 0.538 =: 0.3775 
0.201 
4 : | : 10 : 6 


und daraus die Forme] 


Il 
{ 4(NH,),Mn/O.MnQO,.10MoQ,.6H,O 
| (NH,LO: MnO=17: 3 


oder 


L7/4(NH,.O0.Mn0,.10MoO,.6H,0 
4 4MnO.MnQ,.10MoQ), 6,0 . 
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Berechnet fiir (;efundene Mittel 
LANE AO 176.50 9.53 8.83 
O68 VMin& 42 60 2.29 9 P91) 
Vin, 87 1.70 4.75 
10 VoG, 1140 T7.69 T7.52 
‘ HO 108 5.83 6.70 aus der Differenz 


1854.40 100.04 
Iebeuso wie die tibrigen ist auch dieser Koérper bislang nicht 
beschrieben: er steht jedoch in naher Beziehung zu der von RosEn- 
ue und Ivzic erhaltenen Verbindung 2(NH,),O.K,0.Mn,O,.10MoO, 


L5HLO, worauf S. 99 zuriickgekommen werden wird. 


Kalst man die Ergebnisse der in diesem Abschnitte beschriebenen 
Versuche zusammen, so ergiebt sich folgendes: 

Wiihrend bislang von kaliumfreien hierher gehérenden Ver- 
bindungen nur beschrieben sind die Verbindungen 


5(NH,),0.Mn,O,.16MoO, von Srruve, 
3(NH,O.MnO,.12Mo0O, von Pécnarp 


von denen die erstere, wenn man die entwickelten Ansichten auf 


sie iibertrigt, betrachtet werden kann als 


5(NH,),0.MnO 
6(R'.R")O.MnO,.16MoO, | 





werden hier giinzlich neue Kérper erhalten, namlich — nach dem 
MoQ,-Gehalt geordnet: 
2(.NH,),0.MnO,.7MoO,: aus (NH,)Mo,0,, und 18'/,°/, H,O, 
8(NH.),O.MnO,.9MoO,: —,, . »: eh w 
4(NH,)\.Mn!/O.MnO,.10MoO, : aus Ammoniumpermolybdat und MnCl, 
(NH,),: Mn=5:1 
4(NH,.Mn!O.MnO,.11MO,: aus (NH,\,Mo,O,, und 3°), H,O, 
(NH,): Mn=8: 1. 


KXsstehtalso anscheinend weder der Gehalt dieser Kérper 
an Basis, noch derjenige an Moly bdantrioxyd in irgend einer 
Beziehung zu demjenigen an Mangandioxyd und es entspricht 
das Verhiiltnis zwischen disponibelem Sauerstoff und Mangan durchaus 


nicht nur, wie bislang angenommen, den Oxyden MnO, bezw. Mn,O,. 





ty gale, 
¥ bea % 


i 6a 
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Abschnitt LI. 


Darstellung reiner Kaliumverbindungen aus Wasserstoffsuperoxyd 
und gemischten Losungen 
von Kaliumparamolybdat' und Manganochlorid. 


Der Unterschied in der Zusammensetzung zwischen den friiher 
beschriebenen und den oben angefiihrten Ammoniumverbindungen 
war die Veranlassung, auch analoge Versuche mit Kaliumparamolyb- 


dat anzustellen. 


Kaliumpermanganmolybdat, 3:1:8-+43H,0. 

Die Kinwirkung von Wasserstoflsuperoxyd und Manganochlorid 
auf dasselbe verliuft, unter Anwendung von 2'/,°/,igem Wasserstofl- 
superoxyd, genau so, wie dies auf 8. 68 bei Umsetzung des Ammo- 
niumparamolybdats beschrieben wurde, nur scheidet sich die viel 
schwerer lésliche, orangerote, mikrokrystallinische Kaliumverbindung 
viel schneller, unter fast vollstiindiger Entfarbung der Mutterlauge, 
aus. Sie wird durch Waschen mit kaltem Wasser und T'rocknen auf 
Thon leicht in analysenreinem Zustande erhalten. 

Mangan und Molybdin wurden, wie oben, S. 69, angegeben 
bestimmt; das Kalium entweder im Filtrate des Molybdiintrisulfids 
nach Abrauchen der Ammoniumsalze als Kaliumsulfat oder — was 
bequemer ist — in folgender Weise: Durch Merkuronitrat§ wird 
aus der wiisserigen heifsgesittigen Lésung das MoO, und ein 
Teil des MnO, abgeschieden, das Filtrat des Niederschlages mit 
Schwefelwasserstoff gefallt, nach Abfiltrieren des Merkurisulfids die 
Lésung zur Trocknis verdampft und der mit Wasser aufgenommene 
Riickstand mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd  behandelt, 
wobei durch Merkuronitrat nicht gefilltes Mangan abgeschieden 
wird. Darauf wird das Filtrat in tiblicher Weise in Kaliumsulfat 
libergefiihrt. 


' Das Kaliumparamolybdat wurde dadurch gewonnen, dafs ammoniakfreies 
Molybdiintrioxyd mit der jiquivalenten Menge wassertreien Kaliumkarbonats 
geschmolzen und in die kaltgesiittigte Lésung des so erhaltenen normalen 
Kaliummolybdats Kohlensiiure bis zur schwach sauren Reaktion eingeleitet 
wurde, wobei sich das Kaliumparamolybdat ausschied, 

* Auf die Bedeutung des Umstandes, dals beim Fallen mit Merkuronitrat 
das Mangan zum Teil in Lésung bleibt, wird auf 5. 100 zuriickgekommen. 








Die Ermittelung des disponiblen Sauerstoffes erfolgte, wie 


S. 70 angegeben. 


Analysenergebnisse: 


i 





Angew. 
Substanz 
ing 
0.4297 
0.2905 
0.6834 
0.4381 
0.4297 
0.2905 
0.4297 
0.2905 


Demgemiils ist siimtliches Mangan als MnO, vorhanden und es 
ergiebt sich fir die Verbindung die Formel 


Mn: Odisp. = 


(reftunden 
in g 


0.1457 K,SO, 


0.0086 “ 


Titriert 


9? 


0.0146 Mn,O, 


O.O1L385 - 
0.3139 MoO, 


0.2137 ,, 


8K,0.MnO,.8Mo0,.3H,0. 


8.32 0.958 


Prozente 


18.31 K,O 
18.33, 


0.956 Odisp. 


0.960 
3.29 Mn 
OR. on 


| 73.05 MoQ, 
| 73.56 sy, 


PF 


me 


| 


Mittel 


18.32 K,O 


0.9580 disp. 


3.32 Mn= 


MnO, 
MoO, 


5.25 
73.30 


= 0.06 : 0.06. 





3h, 0 
Mn QO, 
sMoO, 
3H,O 


Die Verbindung stimmt also bis auf den Wassergehalt mit der 
von Rosenuem und Ira erhaltenen 3K,0.Mn0,.8MoO, +5H,O 
liberein, entspricht aber nicht der hier unter gleichen Versuchs- 
bedingungen erhaltenen Ammoniumverbindung, welche (vergl. S. 70) 


Berechnet fiir 


Giefundene Mittel 


282 17.90 18.32 

87 5.52 5.25 

1152 73.14 73.30 
D4 3.43 
1575 99.99 


8.13 aus der Ditferenz 


die Zusammensetzung 3(NH,),0.MnO,.9MoO,.7H,O hat. 


Kaliummanganpermanganmolybdat, 4:1:11+4+7H,0O. 


Arbeitet man, wie auf 8. 71 geschildert, mit 3°/,igem Wasser- 
stotisuperoxyd, so entsteht eine im Aufseren der eben beschriebenen 


vollstandig gleiche Verbindung, deren Zusammmensetzung jedoch von 
ihr wesentlich abweicht. 


auf 
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Die Analysenergebnisse waren hier nimlich die folgenden: 





Angew. 

Gefunden 
Substanz att Prozente Mittel 

In g 

In £ 

0.8320 0.2416 K,SO, 15.68 K,O 

a7 @ . i a 15.84 KO 
0.5281 0.1554 pe 15.90 vd ’ 
0.6031 0.1778  ,, 15.93, 

0.5368 ‘Titriert 0.758 O disp. Od 

1.76 isp. 

0.8326 - 0.762 ,, mebein an 
0.8320 0.0455 Mn,O, 3.61 Mn 

0.5281 0.0268 ,, 8.59 ,, 3.65 Mn 
0.6031 0.0313 ,, at’. = 1.34 MnO +4.13 MnO, 
0.8320 0.6043 MoO, 72.68 MoO, 

0.5281 0.8833 ,, 12.58 ,, 72.74 MoO, 
0.6031 0.4403 ,, 

Als , 3.65 0.76 
Also Mn: Odisp.= _. : 16 6.6: 4.7 
JJ ) 


Es ist also zweifelsohne auch hier ein Teil des Mangans als 
MnO neben MnO, zu betrachten (auf 5 MnO, kommen 2 MnQ); der 
Gehalt an MnO, betrigt 4.13°/,, derjenige an MnO 1.34°/, und es 
ergiebt sich dann fiir die Aufstellung einer Formel das Molekular- 





verhiltnis: 
K,O : MnO : MnO, : MoO, : H,O 
15.84 134 418 | 72.74 5.95 
—:° Ss . a - = 
0.1685 : O02 : 0.0475 : O.5051 : 0.33 
O.1885 
= 4 : l : 11 he 
d. h. es liegt eine isomorphe Mischung 
4(K,Mn)O.MnO,.11Mo0,.7H,O 
K,O: MnO=8:1 
vor. 
Berechnet fiir Gefundene Mittel 
2) K,O 384.08 15.45 15.84 
*/sMnO 32 1.48 1.34 
MnO, 87 4.01 4.1% 
11MoQ0, 1584 73.23 | 72.74 
TH, O 126 5.82 5.95 aus der Differenz 


2163.08 99.99 
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Dieselbe — gleichtalls bislang unbekannt — entspricht voll- 
tiindig der unter gleichen Bedingungen (S. 72) entstehenden Am- 
moniumverbindung 

1(NH,),..Mn/O.MnO,.11Mo0O,.8H,O 
(NH,),O: MnO=8: 1. 

Weitere Versuche iiber die Kinwirkung konzentrierteren Wasser- 
stoffsuperoxyds auf Gemenge von Kaliumparamolybdat und Mangano- 
chlorid wurden vorliutig nicht angestellt. Da von MurumMann und 
Nace. auch keine der von ihnen beschriebenen Ammoniumverbindung 
entsprechende Kaliumverbindung isoliert werden konnte, eriibrigte es 
auch, einen dem 8S. 74 beschriebenen Versuch entsprechenden anzu- 
stellen, wohl aber wurde ein Gemenge der friiher erwihnten, von 
Murumann und NaGEu dargestellten Ammoniumverbindung 3(NH,),O. 
9MoO,.2Mo0, + 6H,0O mit Kaliumchlorid der Kinwirkung von Mangano- 
chlorid ausgesetzt; da sich hierbei jedoch eine Kaliumammonium- 
verbindung bildet, soll auf dieselbe erst spiter zuriickgekommen 
werden (siehe S. 82). 


Wihrend somit Srruve die Kaliumverbindung 


5K,O.Mn,O,.16Mo00, 


oder 


6(K,Mn")O.MnO,.16MoO,, 
PeCHARD eine solche 

8K,0.MnQO,.12Mo00, 
beschreibt, schliefslich Rosenuemm und Irziac eine solche von der 
Zusammensetzung 

3K,0.Mn0,.38Mo0,, 
werden hier erhalten eine mit der letzteren bis auf den Wasser- 
vehalt iibereinstimmende Verbindung aus K,Mo,O,, und 2'/,°/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd und eine Verbindung 

4) K,Mn/OMnQ,.11Mo0O, +7 aq 
K,:Mn=8:1 

wus 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd und K,Mo,O,,, welche vollstindig 
mit der S. 72 beschriebenen Ammoniumverbindung iibereinstimmt 
und gleichfalls bislang unbekannt 1st. 

Ahnlich wie bei den Ammoniumverbindungen scheint 
demnach auch bei den Kaliumverbindungen die Anzahl 
der Molekiile an Basis und Molybdintrioxyd ginzlich 
unabhingig von dem Gehalt dieser Kérper an MnQ, zu sein. 
Auch hier ist des weiteren durchaus nicht immer ledig- 


lich MnQ, oder Mn,O, vorhanden. 
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Abschnitt ITT. 


Die Umsetzung von Ammoniumverbindungen mit Kaliumchlorid. 


RosenuEm™ und Irzie erhalten die Kaliumverbindung 3k,0. 
MnO,.8MoO, durch Umsetzen der Verbindung 2(NH,),0.K,O.Mn,0,. 
10MoO,+5H,O mit Kaliumchlorid und ziehen daraus den S, 66 
angefiihrten Schlufs. 

Der von ihnen hervorgehobene Wechsel in der Oxydations- 
stufe des Mangans erscheint in der That eigenartig: es soll aber 
erst spiiter auf diesen Umstand eingegangen werden! Schon wenn 
man vorliiufig lediglich die Abnahme des Gehaltes an MoQ, in Be- 
tracht zieht, wird es notwendig, auch die Umsetzung der hier 
beschriebenen kaliumfreien Ammoniumverbindungen mit Kalium- 
chlorid einer niheren Untersuchung zu unterziehen. 


1. Umsetzung von 3(NH,),0.MnO,.9MoO,.5H,O mit 
Kaliumchlorid. 


Kaliumpermanganmolybdat, 3:1:9+45H,0. 

Kine bei 80° gesittigte Lésung der Ammoniumverbindung 
wurde mit einer heifsgesiittigten Lésung von Kaliumchlorid versetzt: 
sofort schied sich ein orangeroter, mikrokrystallinischer Kérper ab, 
der mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Ammoniak- 
reaktion ausgewaschen und auf Thon an der Luft getrocknet wurde. 





Analyse. 
ngew. 
coe Gefunden Salata Molekular 
| in cr in g | verhiltnis 
_ 


0.52438 O.1597K,SO, 16.45 K,0 9 0.175 K,O 
0.5243 0.0232Mn,0, 5.04MnO, | 0.058 MnO, 
0.52438 0.3868 MoO, 73.86 MoO, 0.513 MoO, 


Diese Werte fiihren zu der Formel 3K,0.MnO,.9Mo,.5H,0. 





Berechnet fiir Gefundene Mittel 
8K,0 282 16.07 16.45 
MnO, 87 4.96 5.04 
9MoO, 1296 73.85 73.36 
5H,O 90 5.11 4.65 aus der Differenz 
1755 99.99 


Z. anorg. Chem. XXIV. 6 








Nachdem somit nachgewiesen worden war, dafs 1. die Ammonium- 
verbindung 3:1:9 durch direkte Umsetzung in eine entsprechende 
Kaliumverbindung iibergefiihrt werden kann, erschien es von Inter- 


esse, auch 


2. die Umsetzung von 4(NH,),O.MnO,.10Mo00,.6H,O mit 
Kaliumchlorid zu untersuchen. 


ks wurde, wie oben angegeben, bei der Umsetzung verfahren 
und das im iufseren gleiche Produkt wie angegeben gereinigt: 


Analysenergeb nisse. 





Angew. 
Substanz 
in g 


0.4321 
0.6253 
0.5368 
0.8326 
0.4321 
0.6253 
0.4321 


0.6253 


Gefunden 
in g 


0.1835 K,S0, 


8 


‘Titriert 


0.0190 Mn,O, 
0.0278 ,, 


0.3192 MoO, 
0.4615 ,, 


Prozente 


16.59 K,O 


16.38 _ ,, 


0.919 O disp. 


0.915 - 
3.17 Mn 
8.19 . 

73.88 Mol )s 

73.81 ,, 


Das Verhiltnis Mn: O disp.=1: 1. 


Mittel 


16.46 K,O 


0.917 O disp. 


3.18 Mn = 
5.04 MnO, 


73.85 MoO, 


Aus den 


Molekular- 


verhiltnis 


0.175 K,O 


0.05721 O 
disp. 


0.058 Mn 


0.513 MoQ,. 


erhaltenen Werten 


ergiebt sich also ohne weiteres die Identitit dieses Produktes mit 
dem auf S. 81 beschriebenen 3K,0.MnO,.9Mo0O,.5H,0: in diesem 
Falle tritt also, ibnlich wie dies von RosENHEIM und ItzI1G beob- 
achtet wurde, ein Wechsel im Gehalt an Basis und Molyb- 


dintrioxyd ein. 


%. Umsetzung des Murumann’schen Salzes 3(NH,),0.5MoQ,. 
2Mo0,+6H,O mit Kaliumchlorid und Manganochlorid. 


Kaliumammoniummanganmolybdat, 3:1:8+4H,0. 

Nachdem es festgestellt worden war, dafs aus dem genannten 
Ammoniumpermolybdat durch Umsetzen mit Manganochlorid ein 
Ammoniummanganpermanganmolybdat 4:1:10 erhalten werden kann, 
erschien es auch von Interesse, auf analogem Wege zu einer Kalium- 
verbindung zu gelangen (vergl. S. 80). Nun haben aber MutH- 
MANN und NaGEu eine dem Ammoniumpermolybdat analog zusammen- 


vesetzte Kaliumverbindung nicht erhalten kénnen und es erwies sich 
auch hier unméglich, durch Umsetzung der von ihnen beschriebenen 
Ammoniumverbindung mit Kaliumchlorid, zu einer solchen zu ge- 
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langen, weil sich hierbei stets Kaliumtrimolybdat abschied. Des- 
wegen wurde jene mit einer iiquivalenten Menge Manganochlorid 








versetzt, eine gesiittigte Loésung von Kaliumchlorid in der Kiilte 
hinzugefiigt und sodann zum Sieden erhitzt. 

Die Lésung fiairbte sich hierbei unter nur ganz geringer Sauer- 
stoffentwickelung tief rot und es schied sich sofort ein orangerotes, 
mikrokrystallinisches Pulver aus, ohne dals hierbei normales Mangan- 
molybdat, wie dies bei den anderen Versuchen der Fall war, auftrat. 

Analysenergebnisse. 
Angew. | «a 
Substanz | a es Prozente Mittel 
in g 6 
0.3654 0.0963 K,SO, 14.23 K,O ‘ 
m6 P 14.38 K,O 
0.5201 0.1399 ,, 14.53. ,, 
0.5836 Titriert 2.015 (NH,),0 NH.1.0 
0.7261 ‘ 2.00 SE EEale 
0.3654 0.0177Mn,O, 3.48 Mn osoM 
0.5201 | 0.0256 ,, 3.55 ,. 3.00 Bin 
0.4568 Titriert 0.99 O disp. 3 
0.6389 . a 1.00 © disp. 
0.3654 0.2677 MoO, 73.26 MoO, 
Aa. : 73.30 MoO 
0.5201 0.3812 ,, 18.84 ,, ° 
Ks ist 
. 8.51 1.00 
Mn: O disp. om . : = 0.0639 : 0.0625 = 1: 1, 
55 16 
demnach das Molekularverhiltnis 
K,0 : (NH,.O : MnO, : MoO, : H,O 
0.152 : 0.0386 : 0.0639 : O.509  : 0,264 
= 3 : ] $ : 4 
| K,O : (NH,,O = 4: 1 
; und die Formel ;, 
| 3\ K,(NH,) |O.MnO,.8Mo0,.4H,0 
f K,O : (NH,.O = 4: 1. 
; Berechnet fiir Gefundenes Mittel 
E 2 KO 225.6 14.38 14.38 
d 3).(NH,),O 32.4 2.00 2.01 
MnO, 87 5.54 5.56 
8MoO, 1152 73.42 73.30 
4H,O 72 4.59 4.75 aus der Differenz. 


1569.0 
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Die in diesem Abschnitte gewonnenen Ergebnisse seien in 
der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt: 





Es wurde umgesetzt mit KCl und erhalten 
l. Ammoniumyerbindung 3:1: 9 8K,0.Mn0O,.9MoO, 
2. Ammoniumverbindung 4:1: 10 3K,0.Mn0,.9Mo00, 
3. Gemenge von Murumann’schem 8, KCNH,),/O.MnO, 8MoO, 


Salze und MnCl, 
Simtliche Kérper sind bislang nicht beschrieben worden. 
Daraus ergiebt sich: 1. Setzt man eine hierher gehérende 


Ammoniumverbindung mit Kaliumchlorid um, so kann zwar (vergl. 2) 
ein Wechsel im Gehalt an Molybdintrioxyd und Basis eintreten, wie 





dies von Rosenuetm und Irzic beobachtet wurde. 2. Es kann aber 
auch dies nicht der Fall sein, vielmehr die der Ammoniumverbindung in 
jeder Beziehung entsprechende Kaliumverbindung entstehen (vergl. 1). 
Aufser der von Rosennetmm und Irzia beschriebenen Kalium- 
ammoniumverbindung 2(NH,),0.K,0.Mn,O,.10MoO, + 5H,O (siehe 
S. 76)! existiert noch eine solche 3R',O.MnO,.8MoO, (mit K:NH, 
4:1): es kann also auch gleichzeitig Kalhum und Ammonium 
nicht nur, wie dies Rosennem und Irzig annehmen, mit Mn,O, 
sondern auch lediglich mit Mangandioxyd verbunden sein. 4. Die 
von den genannten Autoren hervorgehobene Abhingigkeit der Zu- 
sammensetzung des Anions von derjenigen des Kations ist nicht all- 
gemein giiltig, wie aus der Existenz der Kérper 3K,0.MnO,.9MoO, 
(siehe 1 und 2), 3K,0.MnO,.8MoQ, (siehe S. 77) hervorgeht. 


Teil I. 


Experimentelle und theoretische Kritik der friiheren Arbeiten 
liber Permanganmolybdate. 


Bevor zu einem Vergleich der oben mitgeteilten Ergebnisse 
mit denen, welche durch Srruve, P&cHarp, sowie von RosENHEIM 
und Ivrzie erhalten worden sind, geschritten wird, bedarf es einer 
niiheren Diskussion der letzteren an Hand des Experimentes. 


' Vergl. jedoch S. 100 das Nihere iiber die Natur dieser Verbindung. 
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Abschnitt I. 


STRUVE’s Verbindungen von der allgemeinen Formel 
dR,O.MnO,.16Mo00,.12H,0. 


A. Kaliumverbindung. 

Nach Srruve! wird die Kaliumverbindung 5K,O0.Mn,O,.16MoO, + 
12H,O erhalten, ,,.wenn man entweder Kaliumtrimolybdat mit Mangan- 
oxydhydrat kocht oder besser Chlor durch heifs gesittigtes Kalium- 
trimolybdat leitet und allmablich wisseriges Manganosulfat hinzusetzt, 
so lange die Farbe sich tiefer rot firbt.“ 


Kaliummanganpermanganmolybdat, 3:1:9+48H,0. 

Aus Griinden, die weiter unten (siehe S. 87) erhellen, wurde 
zur Darstellung derselben die zweite Methode betolgt. Sobald die 
rote, genau nach den Angaben von Srruve erhaltene Lésung ge- 
bildet worden war, wurde filtriert und durch gestérte Krystallisation 
ein hellrotes, mikrokrystallinisches Pulver, welches vor der Pumpe 
abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und an der Luft aut 
Thon getrocknet wurde, erhalten. 


Analyse: 





Angew. ats 
é Getunden : 
Substanz Prozente 
in g 
in g 


0.4900 0.0978 K,SO0, 10.78 K,O 
0.4829 Titriert 0.908 O disp. 
0.5434 0.0467 Mn,O, | 6.19 Mn 
0.5434 0.3928 MoO, 72.29 MoO, 


6.19 0.908 
55 | 


Mn: Odisp. = 0.113: 0.0567 =2: 1. 


Danach ist in dieser Verbindung genau auf ein Molekiil MnO, 
ein Molekiil MnO (4.94 MnO, auf 3.96 MnO=8.89 Mn,0O,) vor- 
handen und es hat hier in der That den Anschein, dafs eine Ver- 
bindung, die (wie Struve annimmt) Mn,O, enthilt, vorliegt, denn 
es ist.: 


B.0 : MeO, : MeO, : 0 
10.78 89 + + (‘%17229 . 8.04 

a. si, |). 7° 18 
= 0.1147 : 0.0563 : O.5018 : 0.4461 


2 


] : 9 ; 5 


















Die Verbindung hat also die Zusammensetzung 
2K,0.Mn,0,.9Mo0,.8H,0, 


weicht also, bis auf den scheinbaren Gehalt an Mn,O, vollstandig 
von der von Srruve beschriebenen ab. 





Berechnet fiir Srruve's 
Berechnet fiir Gefunden Verbindung 
5K,O.Mn,O,.16MoO,.12H,O 


2K,0 188 10.52 10.78 14.97 

Mn,0, 158 8.83 8.89 5.02 

9MoO, 1296 72.58 72.29 73.15 

SHO 144 8.06 8.04 6.86 
L786 99.99 


Auffallend erscheint die annihernde Ubereinstimmung des Molyb- 
diingehaltes beider Verbindungen, wahrend Kalium und Mangan 
stark differieren. Der Grund hierfiir wird aber sofort klar, wenn man 
den von STRUVE eingeschlagenen Gang der Analyse kritisch beleuchtet. 

Kr bestimmte den Wassergehalt durch vorsichtiges Erhitzen 
und zerlegte den — Molybdiin, Mangan und Kalium enthaltenden — 
Riickstand durch Kochen mit Ammoniak. Das  ausgeschiedene 
Manganoxyd wurde abfiltriert und das Filtrat mit Ammoniumsulfid 
behandelt, worauf das Molybdiin durch Chlorwasserstoflsiure als 
Sulfid aus dieser Lésung gefaillt wurde. Das hiervon erhaltene 
hiltrat wurde eingedampft und der verbleibende Riickstand als 
Kaliumsulfat zur Wigung gebracht. 

Nun bleibt aber bei der Zerlegung mit Ammoniak ein betriicht- 
licher ‘Teil des Mangans selbst nach Einwirkung des Luftsauerstoffes 
in Losung und es mufls sich dann natiirlich dem Kaliumsulfat 
Mangansulfat beimengen. Das Minus an Mangan und das Plus an 
Kalium erscheint somit vollstindig aufgeklirt und es steht ohne 
Zweitel fest, dals Srruve den Kérper gar nicht richtig analysiert hat.! 

Dagegen erscheint es auf den ersten Blick auffallend, dals 
wiihrend hier, wie im ersten Teil dieser Arbeit beschrieben, nur 
Kérper, die Mangandioxyd oder u. U. neben diesem Manganooxyd 
aber nicht Mn,O, enthalten, dargestellt werden konnten, beim Ar- 
beiten nach Srruve’s Vorschrift plitzlich eine Verbindung, die dem 
Anscheine nach genau Manganioxyd enthilt, resultiert. 


' Allem Anschein nach ist eine Bestimmung des disponibelen Sauerstoffes 


iberhaupt nieht, vielmehr nur infolge eines Analogieschlusses, vergl. 5. 65 — 


die Annahme, dals Mn,Q, vorliegt, gemacht worden. 
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Nun steht aber offenbar die hier erhaltene Verbindung 


2K,0.Mn,0,.9MoO,.8H,O 
in naher Beziehung zu der S. 81 beschriebenen 
3K,0.Mn0,.9Mo0,.5H,0, 


denn es bedarf nur der Durchfiihrung der oben entwickelten Theorie, 
wonach das Mn" hier dieselbe Rolle spielt wie R',, um auch diese 
Verbindung den oben beschriebenen — mit der Formel 


2K,0.Mn0.Mn0O,.9MoO, +8 aq — 
3(R', RYO 


vollstandig anzureihen. 


Es wird noch weiterhin die Richtigkeit einer derartigen Auf- 
fassung zu beweisen sein. 


B. Ammoniumverbindungen. 


Nach Struve entsteht eine Lésung der Ammoniumverbindung 
5(NH,),0.Mn,0,.16Mo0,.12H,0, 


wenn eine solche von Ammoniumparamolybdat mit frischgefilltem 
Manganoxydhydrat gekocht wird, wobei nach und nach eine Rot- 
firbung eintritt. Nachdem man dann die siedende Fliissigkeit 
filtriert hat, krystallisiert beim Erkalten der Korper aus. 

Will man nach diesen Angaben verfahren, so bedarf es zu- 
niichst der Beantwortung der Frage: Was verstand Srruve unter 
Manganoxydhydrat, woriiber von ihm keine niheren Angaben gemacht 
werden. 

Nach Berzeniius! wird das Oxydhydrat des Mangans durch Oxy- 
dation des Oxydulhydrats an der Luft erhalten. 

Cartus beschrieb erst im Jahre 1856? die Methode der Rein- 
darstellung des ,,Oxydhydrats’ aus dem griinen, ,,schwefelsauren 
Manganoxyd“ und Wasser, wahrend Struve’s Arbeit 1854 erschien. 

Spitere Arbeiten® lassen es aber als sicher erscheinep, dalfs 
SrruvE Gemenge von Mangandioxyd und Manganooxyd, die kalium- 
haltig waren, benutzt hat und es wurde deswegen, da jeder Anhalts- 
punkt fiir die Natur der von Srruve benutzten Mn-Verbindung fehlt 
und unter allen Umstiinden aus bereits hervorgehobenen und spiter 


' Berzevivs’ Lehrbuch, Ausgabe von Wouter, 2, 760, erschienen 1844. 
2 Ann. Chem. 98, 63. 
* Vergl. Gmelin Kraut: U. 2, 450. 
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noch naher zu erérternden Grinden (vergl. 5S. 99) mit einem 
kaliumfreiem, hoheren Oxyd des Mangans gearbeitet werden mufste 


|. Die EKinwirkung von reinem Mangandioxydhydrat auf 
Ammoniumparamolybdat untersucht. 


Ammoniumpermanganmolybdat, 4:1:11+47H,0. 


las benutzte Dioxydhydrat wurde nach der Vorschrift von 
FoRrCHHAMMER! durch dreistiindiges Erhitzen von frisch gefalltem 
Manganokarbonat an der Luft auf 260° und Ausziehen des Produktes 
mit heilser Salpetersiure dargestellt. 

Icrwarmt man dasselbe mit einer wasserigen Lésung von Am- 
momlumparamolybdat (auf 1 Mol. Mangandioxyd wurden 12 Mol. 
Molybdiintrioxyd, entsprechend der Formel von Pécuarp, verwendet), 
so tritt fast gar keine Kinwirkung ein. Es bedurfte eines vier- 
monatlichen Erhitzens auf dem siedenden Wasserbade unter fort- 
wiihrendem Ersatz des verdamnfenden Wassers, um schliefslich eine 
nur ganz schwachrot gefairbte Fliissigkeit zu erhalten, welche nach 
Filtration des unzersetzten Dioxydhydrats bei 70° verdampft wurde. 
Die sich nun beim Abkiihlen ausscheidenden Krystalle (es wurden 
im ganzen etwa 4 g erhalten, trotzdem auf 1 Liter, enthaltend 
250 g Ammoniummolybdat, 25 g MnO, angewendet wurden), sind 


nach der Formel 
4(NH,),O.MnO,.11Mo00,.7H,O 
Zusummengesetzt. 
Analysenergebnisse. 





Angew. 
me (sefunden Molekular “ 
Subst Prozente fi Berechnet fiir 
in g verhaltnis 
in g. 
ae ° . , . , 
O.4004 Titriert 10.210 (NH,),O 0.1963 (NH,),0. 4(NH,),O 208 10.37 
O4015" “ 0.784 © disp. 0.049 O disp. | MnO, 87 = 4.34 
O4015 0.0184 Mn, 0, 2.86 Mn=4.52MnQ0, 0.0520 Mn —11MoO, 1584 79.00 
O4A0LS O.SLTO MoO, 78.95 MoO, 0.548 MoO, | 7H,O 108 6.28 


| 1987 99.99 


Hier entsteht also eine Verbindung, die sich vollstandig den 
oben beschriebenen, bisher unbekannten Kalium- und Ammonium- 

' Ann. T’harm. 103, 27. 

* Weeen der geringen Menge zur Verfiigung stehenden Substanz wurde 
nach Bestimmung des disponiblen Sauerstofics in der zurtickbleibenden Lésung 


Mangan und Molybdin bestimmt. 









Sasa. 
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verbindungen anreiht, aber nur Mangandioxyd und nicht daneben 
noch Manganooxyd eunthalt. — 

Wie sehr aber die Zusammensetzung des entstehenden Korpers 
von der Natur des verwendeten héheren Oxyds des Mangans ab- 
hangig ist, erhellt am besten, wenn man 


2. die Kinwirkung von manganooxydhaltigem Mangan- 
dioxydhydrat auf Ammoniumparamolybdat untersucht, 


Ammoniumpermanganmolybdat, 3:1:948H,0. 


Das genannte Oxyd wurde durch Fallen von absolut reimem 
Manganochlorid mit ammoniakalischem Wasserstotisuperoxyd dar- 
gestellt;!es wirkt gleichfalls nur sehr schwach auf das Ammoniumsalz 
ein (weswegen auch hier nur eine schlechte Ausbeute erzielt wurde), 
worauf auch bereits von Pkouarp hingewiesen worden ist. 

Die hellroten, in iiblicher Weise gereinigten Krystalle wurden 
lufttrocken analysiert. 





Angew. ' 
oy - Gefunden Molekular ' ‘ 
Subst. Prozente Sey Berechnet fiir 
in g verhiltnis 
in g 
0.5798  ‘Titriert 9.13 (NIH,),O 0.1756(NH).0, SONH,Y),O 156 9 9.27 
0.6506 a 0.942 O disp. 0.059 Odisp. MnO, 87 5.17 
0.6667 0.0316Mn,O, 3.42Mn=5.41Mn0, 0.062) Mn 9MoQ, 1296 77.00 
0.6667 0.5158 MoO, 77.37 MoO, 0.5368 MoO, s8H,O 144 38.34 


1683 99.78 


Wahrend also, wie oben gezeigt, durch Kinwirkung von reinem 

; u BY; u 
Dioxydhydrat auf Ammoniumparamolybdat 

4(NH,),0.MnO,.11Mo0,.7H,0 
erhalten wurde, entsteht aus manganooxydhaltigem 
3(NH,),0.Mn0O,.9Mo0O,.8H,0. 

Da beide Verbindungen mit den in dieser Arbeit friiher be- 
schriebenen, unter ganz anderen Bedingungen erhaltenen (vergl. 8S. 70 
und S. 72, 79) identisch sind, erschien es vorliufig zwecklos, noch 
weitere Versuche in dieser Richtung zu machen, besonders wenn 
man beriicksichtigt, dafs 


' Uber die Zusammensetzung, s. Frmepuem und Briut Zertschr. analyt, 
Chem. 38, 212. 
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1. nach Srruve die von ihm erhaltene Ammoniumverbindung 
isomorph der Kaliumverbindung ist. Stellt man nun aber die 


letztere genau nach den von Struve gemachten Angaben her (vergl. 
Ss. S6), so ergiebt sich fiir sie die Zusammensetzung 


2K,0.Mn0.Mn0,.9MoQ,.8H,0, 


welche genau derjenigen der eben beschriebenen, beim Arbeiten mit 
manganooxydhaltigem Mangandioxydhydrat entstehenden Ammo- 
niumverbindung entspricht, 


2. die von Srruve benutzten analytischen Methoden nicht ein- 


wandstret sind (siehe S. 86). 

Demnach scheint mit Sicherheit nachgewiesen, dafs den von 
Struve beschriebenen Verbindungen nicht die Formel 5R,O.Mn,Q,. 
l6MoO, zukommt, sondern, dafs sie diejenige 


3(N H,),O.Mn0O,.9MoQO, 


bezw. 3(K,Mn)O.Mn0O,.9MoO, 


hesitzen. 


Abschnitt IT. 
Verbindungen von PECHARD, sowie von ROSENHEIM und ITZzIG. 


Preouarp giebt fiir die Darstellung der Verbindungen die 
folgenden Methoden an: 

|. Kinwirkung von Kaliumpermanganat auf in Wasser suspen- 
diertes Alkalimanganomolybdat! bis zum Verschwinden der violetten 
Kiirbung. 

2. Reduktion der gemischten Lésungen von Alkalimolybdat und 
Kaliumpermanganat durch Alkohol oder Aldehyd und Abfiltrieren 
des ausgeschiedenen Mangansuperoxyds. 

Die aus den so erhaltenen Lésungen auskrystallisierende Kalium- 
und Ammoniumverbindung hat nach ihm in jedem Fall die Zu- 
sammensetzung 3R,O.MnO,.12MoQ,. 

Rosenuem und Irzia, welche die Richtigkeit dieser Formel 
bestreiten, arbeiten genau nach der Vorschrift P&cuarn’s: ,,Das 
Ammoniummanganimolybdat wurde“, gemiifs ihren Angaben, ,,durch 
Kinwirkung von Kaliumpermanganatlésung auf Ammontummangano- 


' Erhalten durch Vermischen der heifsen Lésungen des Molybdats und 


von Manganochlorid. 


— orem * 
Eas iw rele cee! 
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molybdat dargestellt und in tiefroten, schén ausgebildeten, quadra- 
tischen Tafeln krystallisiert erhalten.“ 

Hierbei bleibt es zweifelhaft, was unter Ammoniummangano- 
molybdat verstanden wird. Nach den von MArkKwAup! angestellten 
Untersuchungen entstehen beim Umsetzen von Ammoniumpara- 
molybdat mit Manganosulfat in der Kilte ohne Abscheidung eines 
Niederschlages, je nach der Konzentration der Lésung, die Ver- 
bindungen (NH,),0.Mn0.3MoO0,+H,O oder (NH,),0.2Mn0.6MoO, + 
16 H,O, wihrend beim Kochen der gemischten Lisungen normales 
Manganmolybdat ausfallt. Auch soll nach CoLtortano® beim Stehen- 
lassen von Ammoniumparamolybdat mit Manganonitrat das normale 
Salz gebildet werden. 

Danach miifsten Pkcnarp, sowie Rosennem und Itza normales 
Manganomolybdat der Einwirkung von Kaliumpermanganat aus- 
gesetzt haben. Ist dieses aber in reinem Zustande nur in Wasser sus- 
pendiert, so wirkt Kaliumpermanganat iiberhaupt nicht auf dasselbe 
ein, wie diesbeziigliche Versuche zeigten, und auch der Ammonium- 
gebalt der von ihnen erhaltenen Verbindungen spricht ja hiergegen. 

Die Angaben der genannten Forscher iiber die Bereitungsweise 
des von ihnen benutzten Ausgangsmaterials miissen also irgendwo 
liickenhaft sein. Deswegen wurde hier fiir die Darstellung der von 
ihnen und P&cwarp beschriebenen Verbindungen von folgender Uber- 
legung ausgegangen: 

Statt zuerst das Ammoniumparamolybdat mit Manganochlorid 
umzusetzen und das isolierte Reaktionsprodukt mit Kaliumper- 
manganat zu oxydieren, wurde zuniichst 


A. Die Einwirkung von Kaliumpermanganat 
auf ein Gemenge von Ammoniumparamolybdat und 
Manganochlorid untersucht. 


Ammoniumkaliummanganpermanganmolybdat, 
3:1:10+6H,O 
Kin Gemenge der Lisungen von Ammoniumparamolybdat und 
Manganosulfat in dem Verhiltnis, wie sie MARKWALD zur Darstellung 
der zweiten, oben erwihnten Verbindung anwendet, wurde auf dem 
Wasserbade sehr langsam mit Kaliumpermanganat versetzt; dabe; 
schied sich zuniichst normales Manganomolybdat, gemengt mit einem 
braunen Koérper, aus, die sich jedoch bei weiterem, nur tropfenweisem 


' Tnaug.-Dissertation (Basel 1895). 
* Bull. Soe. Chim. 50, 451. 
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Zusatz von Kaliumpermanganat bis auf geringe Mengen zuriick- 
bleibenden Mangandioxydhydrats zu einer schén roten Flissigkeit 
wuflésten. Nach Filtration und Abkiihlen der Lésung krystallisierte 
die Verbindung in glinzend roten, kleinen Rhomboédern aus; sie 
wurde von der fast farblosen Mutterlauge abgegossen, mit kaltem 
Wasser ausgewaschen und auf Thon an der Luft getrocknet. 


Die Analyse fihrte zu folgendem Ergebnisse: 





Angewandte 


Substanz ainsi nameeia Prozente Mittel 

bs ti im 

1.8957 Titriert 6.56 (NH,LO 6.67 (NH,),0 
0.9475 Z 6.78 PS 

O.SSU6 0.0191 KySO, 1.16 KO 1.16 K,O 

9 853] Titriert 0.89 O disp. 0.896 O disp. 
O.5ST90 ae 0.902 = 

L.7575 0.1193 MnO, 4.82 Mn 4.82 Mn 

= 487 MnO, + 2.24 MnO 

1.7575 1.3968 MoO, 79.47 MoO, 79.47 MoO, 


Aus den fiir den Gehalt an disponiblem Sauerstoff gefundenen 
Werten ergiebt sich ein Gehalt von 4.87°/, Mangandioxyd und 





2.24"), Manganooxyd, demgemiifs ist die Zusammensetzung 
(WHO : EO : MnO : MnO, : MoO, : H,O 
6.67 1.16 2.24 4.87 79.47 5.59 
52 a4 71 > fC eo nae 
= ().128 : 60.0123 0.0816 : 0.056 : 0.551 : 0.31 
U.1719 
% : 1 ; 10 : 6 
: , “es ‘ Re 
Diese Werte fiihren zu der Formel h} 
3 


3(R'R"VO.MnO,.10MoO0,.6H,O 
3 K,(NH,),Mn/O.MnO,.10MoO,.6H,O 
K,:(NH,) : Mn=2:20:5. 





Berechnet ftir Gefunden 
(NHYO 115.8 6.40 6.67 
7K, O- 21 1.16 1.16 
1 Mn O 39.45 2.18 2.24 
Mn QO, 87 4.80 4.87 
10Mo O, 1440 79.51 = 79.47 
6H, O- 108 5.96 5.59 aus der Differenz 


1811.25 100.01 
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Die erhaltene Verbindung ist somit weder identisch mit der 


von P&cHARD noch mit der von RoseExyetm und Irzia beschriebenen. 


Um nunmehr 
B. Die EKinwirkung von Kaliumpermanganat auf 
Ammoniummanganmolybdat 

zu untersuchen, wurde genau nach den Angaben von MArKWALD, 
das 1'/,fach saure Salz 2((NH,),O0.MnO.3Mo00,]+5H,O, welches am 
leichtesten zugiinglich ist, fein verrieben, in Wasser aulgeschliimmt 
und das kochende Gemenge tropfenweise mit Kaliumpermanganat 
versetzt. Dabei schied sich zuerst normales Manganomolybdat aus, 
ging aber dann wieder allmahlich in Lésung, und erst nachdem das 
normale Manganomolybdat durch das Kaliumpermanganat vollstiindig 
zersetzt war, fiel in grofsen Mengen Mangandioxydhydrat, welches 
sofort heils abfiltriert wurde, aus. 


Aus der auf diese Weise erhaltenen tiefroten Lésung krystal- 
lisierten beim Erkalten an der Luft die schin rotgliinzenden Rhom- 
boéder, welche von der Mutterlauge abgegossen und in iiblicher 
Weise behandelt wurden. 


Die Analyse zeigte, dafs hier vorliegt 


a) Ammoniummanganpermanganmolybdat, 


3:1: 10+4+10H,0. 





Angew. 
; Gefunden 
Substanz Prozente Mittel 

; In g 

in g 

’ ern ue” Fee O 

0.9959 Titriert 6.72 (NH,), 6.8 (NH,),0 
0.6425 9 6.88 - 
0.9959 a 0.899 O disp. 0.866 O disp. 
0.6411 ” 0.826 ’9 
0.6425 * O.859 ad 
0.7456 " 0.885 
0.7456 0.0544 Mn,O, 5.25 Mn 5.20Mn 
0.6411 0.0460 —,, 3) ae =4.71 MnO, +2.8 MnO 
0.6411 0.4890 MoO, 76.28 MoO, 76.28 MoO, 


' Die Versuchsbedingungen liegen hier ja giinzlich anders als bei der Ein- 
wirkung von KMnO, auf reines in Wasser suspendiertes MnMoQ, (siehe 
S. 91). 
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Aus dem Gehalt an disponiblem Sauerstoff ergiebt sich ein 


solcher von 4.71"/, Mangandioxyd und 2.8°/, Manganooxyd, dem- 


vemals ist die Zusammensetzung: 


(NH,,.O : MnO : MnO, : MoO, : H,O 
5.8 2.8 é 4.71 76.28 9.41 
2 ee . ee $7 ' 144 + °&®#&X18 
0.13 : 0.039 : O.0541 : 0.53 : 0.525 
0.169 
- 3 l : 10 : 10 


und die Formel 

SCRER" JO.MnO,. 10Mo00,.10H,O 
oder 

3 (NH ).Mn O.MnO,.10Mo0O0,.10H,O 


(NH, : Mn= 10: 3. 





Berechnet fiir Gefunden 


y(NH,),O 120 6.40 6.8 
* Mn O 49.14 2.62 | 2.8 
Mn QO, 87 4.63 4.71 
10OMo =O, «1440 76.75 76.28 
OH, 180 9.59 9.41 aus der Ditlerenz 


1876.14 99.99 


Auch unter diesen Bedingungen wurde somit eine, und zwar 


kaliumfreie Verbindung 3(R',R")O.MnO,.10MoO, erhalten. 


Ist die in dieser Arbeit vertretene Auffassung, dafs diese Kérper 


isomorphe Mischungen sind, richtig, so mufs man erwarten, dafs 


unter Innehaltung gleicher Versuchsbedingungen bei der Darstel- 


lung derselben, aber bei Hervorrufung anderer Abscheidungs- 
in) Pr 


bedingungen wohl das Verhiltnis der basischen Bestandteile zu 


einander, nicht aber dasjenige von Mangandioxyd zu Molybdiinsiure 


zur Gesamtmenge der Basis geiindert wird. 


Aus diesem Grunde wurde die zuletzt beschriebene Verbindung 


zwar genau wie eben angegeben dargestellt, aber die Abscheidung 


der roten Krystalle statt durch langsame durch gestiérte Krystal- 


lisation bewirkt. 


Die Analyse filhrte nun zu folgenden Ergebnissen: 
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b) Ammoniumkaliummanganpermanganmolybdat, 
3:1: 10+10H,0. 





Angew. . 
: 6" Gefunden : 
Substanz Prozente Mittel 
: in g 
in g 
0.6928 Titriert 7.32 (NH,)0 7.41 (NHY)O 
O.5177 - 7.50 “ * 
0.6928 - 0.89 O disp. 0.885 O disp. 
0.5177 ne 0.88 
0.6924  0.0330Mn,0, 3.78 Mn 3.78 Mn 
= 4.84 MnO, +0.88 Mn0O) 
0.6924 0.4870 MoO, 77.38 Mot iP 77.38 Mof ds 
1.1848  0.0156K,SO, 1.05 K,O 1.05 K,O 


Die Bestimmung des disponiblen Sauerstoffes ergab, dafs in der 
Verbindung 4.84°/, Mangandioxyd und 0.83°/, Manganooxyd vor- 
handen sind, woraus sich das Molekularverhiltuis: 

? 





(NH,).0 : K,O : MnO : MnO, : MoO, ;: HO 
7.4 105 — 0.83 4.84 77.38 8.49 
52 . —_— 71 87 , 144 1s 
= 0.1425 : O.011 : O.O11I5T : 0.055638 : 0.53736 : O.4717 
0.1641 
= 3 : 1 : 10 : 10 


und die Formel 
3(R',R")O.Mn0O,.10Mo00,.10H,O 
oder 
3 (K,NH,),Mn O.MnO,.10Mo0,.10H,0 
(NH,.:K,:Mn=12:1:1 
ergiebt. 





Berechnet fiir Gefunden 


%) (NH,),O 133.2 7.10 7.41 


‘isa. © 20.1 1.07 1.05 
3/,,Mn O 15 0.80 0.83 
Mn O, 87 4.64 4.84 
10Mo QO, 1440 76.80 77.38 
10H, O 180 9.60 8.49 aus der Differenz 


1875.3 100.01 


Es wurde somit, gleichgiiltig, ob man auf das Gemenge von 
Mangansalz und Molybdat oder ob man auf fertiggebildetes 
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reines” Ammoniummanganomolybdat Kaliumpermanganat einwirken 
uifst, stets eine Verbindung von der allgemeinen Formel 3(R,R")O 
Vint ), .1LOMol ss die weder von Rosenuem und Irzia noch von PecHarp 
beschnieben wird, erhalten. — 

Deswegen erschien es zweckmiilsig, noch die andere von PkcHarD 
angegebene typische Methode fiir die Darstellung dieser Verbindungen 
zu studieren, niimlich das Gemenge von Kaliumpermanganat und 
A{mmoniummolybdat durch organische Substanzen, wie Alkohol oder 
Aldehyd, zu reduzieren. Es wurde gewihlt 


(. Die Darstellung dureh Reduktion mit Alkohol. 


a) Ammoniumkaliummanganpermanganmolybdat, 

4:1:10+45H,0. 

Auf je 1 cem einer Lésung von Kaliumpermanganat (50 g 
KMnO, im Liter) wurden angewendet 6 ccm eimer Liésung von 
\mmoniummolybdat (250 g im Liter), weil bei diesem Verhiltnis 
die gréfste Ausbeute an der roten Verbindung erzielt wird. Diese 
vemengten Lésungen wurden in der Siedehitze so lange durch 
tropfenweisen Zusatz von Alkohol reduziert, bis die violette Fiirbung 
des Kaliumpermanganats verschwand und diejenige der roten Ver- 
bindung auftrat. 

Ohne dafs eine Abscheidung von Mangandioxydhydrat, die nach 
den Angaben der genannten Autoren eintreten sollte, zu bemerken 
war, schied sich nach beendigter Reduktion sofort ein gliinzend 
roter Kérper in kleinen Rhomboédern aus, von dem die fast farb- 
lose Mutterlauge abgegossen wurde. 

Die Analyse des mit kaltem Wasser gewaschenen und auf Thon 
an der Luft getrockneten Koérpers fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 





Angewandte — 
Gefunden 


Substanz Prozente Mittel 
in g 
in g 
747% Th’ tesa 7" oo Y 
0.7479 litriert 7.92 (NH,).O 7.99 (NH,),0 
0.7927 ” 8.07 - 
O.5T91 0.0887 K,SO, 8.61 K,O 2 48 K,O 
0.9784 0.0626 - 3.35 = 
0.5791 Oeste Mn, 0, _— Mn | 836 Mn 
0.9188 0.0496 ” S55 sy = 4.69 MnO, +0.51 MnO 
OST9I 0.4505 Mof ), 77.78 MoO, 
O.9784 0.7642 = 78.10 - 78.00 MoO, 
1.0908 ‘Titriert 0.865 O disp. 


| . 
0.3304 - 0.88 “ 0.863 O disp. 
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Aus dem Gehalt an disponiblem Sauerstoff ergiebt sich ein 
Gehalt von 4.69°/, Mangandioxyd und 0.51°/), Manganooxyd. Dem- 
gemils ist 


(NH,),O : KO : MnO : MnO, : MoO, H,O 
7.99 : 3.48 O51 4.69 78.00 5.33 

52 94 71 ok te Is 
= 0.1537 : O.0374 : O007T2 : 0.054 : 0.542 0.296 





0.1983 
= 4 : l : 10 5 


und die Formel der Verbindung 


4(R,'R4O.MnO,.10Mo0,.5H,O 
oder 
4 K.(NH,)Mn/O.Mn0O,.10MoQO,.5H,O 
(NH,),: K,: Mn=20:5: 1. 





Berechnet fiir Gefunden 
“/g(NH.0 160 8.66 7.99 
3K, O 72 3.74 | 8.52 


*3Mn O 11 0.53 0.51 

Mn OQ, 87 4.68 4.69 

10OMo =O, 1440 77.52 78.00 
SH, O 90) 4.84 5.29 aus der Differenz 
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b) Ammoniummanganpermanganmolybdat, 8:1: 104+ 8H,0. 


Wenn man die oben beschriebene Darstellungsmethode in der 
Weise modifiziert, dafs man unter im iibrigen gleichen Versuchs- 
bedingungen arbeitet, aber die 3'/,fache Menge Ammoniumpara- 
molybdat anwendet, so erhilt man einen fufserlich gleichen, aber 
anders zusammengesetzten Kérper: 


Analysenergebnisse: 





Angewandte 
Gefunden : 
Substanz Prozente Mittel 

in g 

in g 
0.799: Titrie S. N .o) 
1.7993 litriert S.8t (NH,). 8.74 (NH,),0 
1.0192 - 8.67 
0.3783 -_ O.865 () disp. 0.868 () disp. 
0.6192 - O.87 99 
0.5284 0.0246 Mn,O, 3.36 Mn 8.36 Mn 

= 4.738Mn0, +042 MnO 

0.5284 0.4145 MoO, 78.44 MoO, 78.44 MoO, 


Z. anorg. Chem. XXIV. 7 
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Es sind hier auf 4.73°/, Mangandioxyd 0.42°/, Manganooxyd 
vorhanden, demgemiafs ergiebt sich die Zusammensetzung: 











(NHY,O- : MnO : MnO, : MoO, : H,O 
$74 $042 #478 | 18.44 | 1.67 
52 ei 87 144 ~= 18 . 
= 0.168 0.006 : 0.05446 : 0.5447 : 0.426 
0.174 
: 3 l a 8 
und die Formel 
3 R',R"O.Mn0O,.10Mo,.8H,O 
(NH,) : Mn=20: 1, 
Berechnet fiir Gefunden 
*L(NH,LO 149.16 8.13 8.74 
'/,MnO 10.40 0.55 | 0.42 
MnO, 87 4.75 | 4.78 
10MoO0, = 1440 78.68 78.44 
SH,O 144 7.87 7.67 aus der Differenz 
1830.56 99.98 
Arbeitet man also nach den von P&cHARD und RosENHEIM be- 
foleten Darstellungsmethoden, so wird weder der von ersterem 
beschriebene Kérper 
3(NH,),0.Mn0,.12Mo00, 
noch der von RosEnHEm und Irzia dargestellte 
2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10MoO, 
erhalten. 
Ks entstehen vielmehr Verbindungen von der folgenden Zu- 
summensetzung: 
Verhiltnis der 
Darstellungsmethoden Formel basischen 
Bestandteile 
Aus KMnO, und einem i oes " 
w as tage 8/K.(NH,),MnJO.MnO, K, : (NH, : Mn 
A. remenge von 
10MoQ,.6H,O + ery 
(NH, ),Mo,0,,-+MnCl, ee 
Aus KMnO, und ' . 
» | ieee a . 8{(NH,),.MnjO.Mn0, a , 
of i i 10 r- 
' ee 10Mo0,.10H,O 
sam krystallisiert , 
7 Wie B.a), aber gestért 3/K,(NH,).Mn/O.Mn0O, 19 , ’ 
. vd) : 2 : 


krystallisiert 10Mo0,.10H,O 











Verhiltnis der 
Darstellungsmethoden Formel basischen 


Bestandteile 


Aus einem Gemenge von 


, 4{K.(NH,),Mn O.MnO, 
C.a) (NH,),Mo,0,, und KMn0,* *! pi: ae steel BR AE 
JLO ecw . 
durch Reduktion m. Alkohol iis, 
Cb) Wie C.a) nur Molybdat 3{K,(NH,)Mn'O.Mn0O, , 
4. OD . Py . ; 20 
im Uberschuls** 10Mo0,.8H,0O 
KMnQO, :(NH,).Mo,0,, 
* Verhiiltnis l : 6 
** Verhiltnis 20 
Abschnitt ILL. 
’ 
Gegeniiberstellung der hier gewonnenen und der von ROSENHEIM 
und ITzIG_ erhaltenen Resultate. 

Die von den genannten Autoren beschriebene Ammoniumver- 

bindung hat die Zusammensetzung 
2(NH.),0.K,0.Mn,0,.10Mo00,.5H,0. 

Der Unterschied mit den hier dargestellten Verbin- 
dungen in Bezug auf die Oxydationsstufe des Mangans fill 
sofort dahin, wenn man, der in dieser Arbeit wiederholt 
vertretenen Ansicht folgend, den Kérper als 

2(NH,),0.K,0.Mn0.Mn0O,.10MoO, 
auffafst. 

Dann wiirde erhalten worden sein von RosENHEIM und I[rzIG 

die Verbindung 
; K, : (NH, : Mn 
4, Ko(NH,),.Mn O.MnQO,.10MoO, Ab tee 8 oe 
bei der hier befolgten Arbeitsmethode C. a) 
4/K.(NH,),Mn'O.Mn0O.10Mo00, 5s © : 
und diesen K6érpern wiirde sich anreihen die aus Ammoniumper- 
molybdat und Manganochlorid dargestellte (siehe S. 74) kaliumfreie 
Verbindung 
(NH,) : Mn 
4\(NH,).Mn|O.Mn0,.10Mo00,.61H1,0 3:1 
wihrend bei den anderen Versuchen (siehe oben) Kérper der all- 
' gemeinen Formel 


3) RR" }O.MnO,.10Mo0, 
entstehen. 
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Ks erscheint aber auch durchaus nicht ausgeschlossen, dafs der 
von Rosennerm und Ivzic beschriebene Kérper gar nicht auf die Formel 
mit 4 Mol. Basis, sondern auf eine solche mit 3 Mol. Basis zuriick- 
vefiihrt werden diirfe. Nach ihren Angaben wurde nimlich, behufs der 
Kaliumbestimmung, die Lésung desselben mit Merkuronitrat gefallt 
und das Kalium, nach Ausfillung des iiberschiissigen Quecksilbers, 
als Sulfat zur Wiigung gebracht. 

Nun bleibt aber, wie bereits S. 77 hervorgehoben, bei einer 
derartigen Arbeitsweise das nicht als Mangandioxyd vorhandene 
Mangan in Lésung und muls natiirlich dann als Kaliumsulfat mit- 
vewogen werden. Berechnet man nun das von RoskeNHEIM und 
lvzia gefundene Manganooxyd, welches als Mangansulfat bei ihrer 
\rbeitsmethode statt Kaliumsulfat zur Wiaigung kommen muls, auf 
Kaliumoxyd, so ergiebt sich statt der von ihnen gefundenen 
1.92"), K,O ein Gehalt von 4.15°/, K,O.! Die von ihnen erhaltene 
\mmoniumkaliumverbindung war also vermutlich kaliumfrei und 
ihre Zusammensetzung war nicht 

2(NH,),0.K,0.Mn,Q,.10 MoO,, 
sondern 

2(NH,),0O.MnO.MnQ,.10 MoO, , 
reiht sich also vollstiindig derjenigen der hier beschriebenen Ver- 
bindungen, die nur drei Molekiile Basis enthalten, an. — 

\us der Ammoniumverbindung erhielten Ros—ENHEm™ und I1z1G 
durch Umsetzung mit Kaliumchlorid die Kaliumverbindung 

3K .O.Mn0,.8 MoQ,.? 


Derselbe Kérper wurde hier aus Kaliumparamolybdat, Mangano- 
chlorid und Wasserstoffsuperoxyd erhalten;* dafs hier trotz der Ver- 
schiedenheit der benutzten analytischen Methoden dieselben Resul- 
tate wie bei Rosenuemm und Irzieé erhalten wurden, ist sofort, wie 
aus dem soeben Angefiihrten hervorgeht, versténdlich, wenn man 
sich erinnert, dafs hier Manganooxyd nicht vorhanden ist; in der 
That stimmen auch hier die von RosennEm und Irzia selbst an- 
gegebenen Analysenresultate viel besser unter einander iiberein, als 


' Es mége auch auf die grossen Differenzen bei den yon ihnen aus- 
vefihrten Kaliumbestimmungen hingewiesen sein (vergl. 8S. 79 ihrer Arbeit). 
Hier wurde erhalten: 
l. Aus 38(NH,)\O0.Mn0O,.9MoQ, und KCI: 3K,O.Mn0,.9MoQ,. 
Il. Aus 4(NH,),O.MnQ,.10 MoO, und KCI: 3K,0.Mn0,.9MoQ,. 
’ Kine Kaliamammoniumverbindung 3 R,O.MnO,.8MoO, wurde hier gleich- 


falla wewonnen (siehe S. 84). 
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die fir ihre angebliche Kaliumammoniumverbindung erhaltenen, was 
gleichfalls fiir die Richtigkeit obiger Ansicht spricht. 


Abschnitt LV. 
Die Ergebnisse PECHARD’S. 

Es erscheint mindestens sehr fraglich, dalfs die von PrcHarp 
dargestellten Kérper in der That die Formel 

3 R,O.MnO,.12 MoO, 
gehabt haben. Zwar stehen hier Basis und Mangandioxyd genau in 
dem Verhialtnis, wie dies bei einer ganzen Reihe der hier dargestellten 
Verbindungen der Fall ist, dagegen findet Pecuarp 1 Mol. Molyb- 
dintrioxyd mehr, als es hier, trotz vielfacher Abianderung der Ver- 
suchsbedingungen, einzufiihren gelang. 

Wenn es auch nicht durchaus unmdéglich erscheint, dals der- 
artige Kérper existieren, so mufs doch darauf hingewiesen werden, 
dafs vielleicht auch hier, ebenso wie bei Struve sowie bei RosEn- 
HEM und Irzig, die angewandte analytische Methode die Schuld der 
Ditterenz trigt. 

Prcouarp trennt namlich Molybdiin von Mangan durch Erhitzen 
der Verbindung im Salzsiurestrom auf 360°, fangt das Ierbei als 
Oxychlorid itibergehende Molybdain in Wasser auf und bestimmt es 
nach Verdampfen der Lésung als ‘Trioxyd. 

Bei einer Priifung dieser Methode wurde gefunden, dals sich 
mit dem Molybdin auch ein Teil des Mangans vertliichtigt; dies 
wird aber natiirlich den Wert fiir Molybdin zu hoch erscheinen lassen. 

Fiir die von Pécuarp fiir die Ammoniumverbindung aufgestellte 
Formel berechnet sich nun 7.57°/,(NH,),O, 4.22°/, MnO,, 82.84") Mot Yes 
4.37°/, H,0. 

Nimmt man an, dals dieselben nur 11 MoO, enthalt, so wirden 
6.99°/, MoO, weniger vorhanden sein, die als Manganochlorid zur 
Wiaigung gebracht worden waren. Dies wiirde nach der Gleichung 

MoO,: MnO = 144: 71 = 6.99:3.44 
einem Gehalt von 3.44°/, MnO entsprechen. Es wire dann das 
Verhiltnis 


= 0). 0485: 0.0485 tas 


3.44 4.22 
MnO: Mnv,y = :—— 


71 8 

d. h. auch diese Verbindung enthielte auf | Mol. Manganooxyd | Mol. 

Mangandioxyd und hatte die Zusammensetzung 
3(NH,.O.MnO.MnO,.11 MoO,.9 H,0O, 


———- —_—- — C—O 


4(K,R")O 












anreihen. 
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also vollstindig den hier beschriebenen Verbindungen 


4 R,R"O.MnO,.11 MoO,.8 H,O 
{R,O.MnO,.11 MoO,.7 H,O 


wurde sich 


] 


Uber die Bestimmung des Mangans sagt Pécnarp: Es bleibt (nach dem 
Lrhitzen im HCl-Strom) ein Gemenge von Manganochlorid und Kaliumchlorid 


riick. 
ehalt kontrolliert. 
Kallumpermang 


anat titriert 


in dem das Mangan leicht zu bestimmen ist. 
indem eine 
wurde, 


andere Probe 
wodurch sich ergab, 


mit Oxalsiiure versetzt 
dals das Mangan als 


Ich habe immer den Mangan- 


und mit 











: Mangandioxyd vorhanden ist. Leider giebt Pécuarp aber nichts niheres dar- 
iber an, wie er das Mangan im Riickstand ermittelt hat. Wenn sich ein Teil 
Name Darstellung Formel 
Ammoniumpermangan Ammoniumparamolybdat, ; 
). 
= molybdat Manganochlorid und 2'/, °/, eed 7; ame ; 
7 8:1:9 Wasse rstoffsuperoxyd a 
= Ammoniummangan Ammoniumparamolybdat, 4\(NH,),Mn/O.MnO, 
= permanganmolybdat Manganochlorid und 38°), 11Mo00,.8H,O 
2 Fe 4:1:11 W asserstoffsuperoxyd (NH,),0: MnO=8: 1 
== Ammoniumpermangan- Ammoniumparamolybdat, = o-~ ‘a 
= molybdat Manganochlorid und 18. 5° eeeened ios vast 
: 2:1:7 W asserstoffsuperoxyd “rt 
2 Ammoniummangan Ammoniumpermolybdat ON 
permanganmolybdat 8(NH,),0.5MoO,.2Mo0, oe 
$:1:10 +6H,0 und Manganchlorid ik SS 
, Kaliumpermangan Kaliumparamolybdat, 
4 molybdat Manganochlorid u. 2'), °/, 3K,0.Mn0,.8M00,.3H,0 
2 & 3:1:8 W asserstoffsuperoxyd 


Kallummanganpermangan- 
molybdat 
t: 1:11 


rpinad 





Kaliumpermangan- 
molybdat 
s:1:%9 





K aliumpermangan- 
molybdat 
S238 


mit 


Kaliumammonium- 
permanganmolybdat 
3:11:38 


ae 


; 
culipre 





Kaliumparamolybdat, 
Manganochlorid und 3°, 
W asserstoffsuperoxyd 


Umsetzung des Ammonium- 


salzes 
s:i:39 
mit Kaliumchlorid 


Umsetzung 


von Ammoniummangansalz 


1:10 
mit Kaliumehlorid 


Umsetzung vonAmmonium- 
permolybdat 


3 NH, \ 0. 5MoQ,.: 2Mo0, 


+6H, O m. M: anganochlorid 
und Kaliumchlorid 


8/K,(NH,),/0.MnO, 


4(K,.Mn)O.MnQ,.11Mo0, 


7H,O 
K,O: MnO = 8:1 


8K,0.Mn0,.9Mo00,.5H,O 


3K,0.Mn0,.9Mo00,.5H,O 


.8 Mot , , 
4H,O 








Schliufs. 







Es seien zuniichst die in dieser Arbeit gewonnenen Resultate in 
einer Tabelle zusammengestellt. 


bekannte Verbindung durch den Druck hervorgehoben. 


In derselben ist die einzige bisher 


des Mangans, wie eben erwiihnt, mit verfliichtigt, mufste, da nach seiner An- 
gabe die Ermittelung des disponiblen O-Gehaltes genau auf Mangandioxyd 
stimmt, ausser Mangandioxyd noch Manganooxyd in der von ihm dargestellten 


Ammoniumverbindung vorhanden sein. 


Dieselbe wiirde sich also auch in dieser 


Hinsicht nicht mehr von einer grofsen Anzahl der hier beschriebenen Verbin- 
dungen unterscheiden. 





(NH,).O 


0.184 


0.16 


0.17 


0.0386 





0.152 





K,O 


0.195 


0.1685 


-! 


o 


- 


0.1 


0.175 


Molekularverhiltnisse 
MnO 


0.021 


0.031 


0.02 


MnO, 


0.0632 


0.05 


0.0777 


0.0546 


0.06 


0.0475 


0.058 


U.058 


0.0634 





MoO, 


0.539 


0.539 


0.545 


0.538 


0.51 


O.5051 


0.513 


0.513 


0.504 


HO 


0.405 


0.42 


0.174 


0.33 


0.26 


0.26 


0.264 





Verhiltnis yon 
MnO zu MnO, 


— l 
) LZ 
- l 
4 7 
— ] 
2 ) 
i 

l 

- l 
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mm STRUVI 


vi 


, 
it 





Irz16 


RosENHEIM und 





m Pe 


HARD, 





Name 


Kaliummanganpermangan 
molybdat 
3:432:9 


Ammoniumpermangan 
molybdat 
ft:1:11 


Ammoniumpermangan 
molybdat 
s°1:9 


(mmoniumkaliummangan 
permanganmolybdat 
3:1: 10 


Ammoniummangan- 
permanganmolybdat 
S$: 1:10 


Ammoniumkaliummangan 
permanganmolybdat 
3:1: 10 


Ammoniumkaliummangan- 
permanganmolybdat 
82:32:30 


Ammoniummangan 
permanganmolybdat 
3:1:10 


Darstellung 


Kaliumtrimolybdat, 


Manganochlorid und Chlor 


Ammoniumparamolybdat 


und reines Mangandioxyd- 


hydrat 


Ammoniumparamolybdat 


und manganoxydulhaltiges 


Dioxydhydrat 
Ammoniumparamolybdat 


und Mangansulfat mit 
Kaliumpermanganat 


Ammoniummangan- 
molybdat 


permanganat 


Grenau wie vorige Verbin- 
nur gestért krystal- 


dung , 
lisiert 


Ammoniumparamolybdat 
0.25 g, 


Kaliumpermanganat 0.05 g 


und Reduktion mit Alkohol 


Ammonium paramolybdat, 
die 3'/, fache Menge, 
Kaliumpermanganat und 


Alkohol 


’ 2)(NH,),O.Mn0O. 
8MoQ,|!+5H,0 mit Kalium- 


Formel 


3(K,.MnjO.Mn0O,.9Mo0, 
8H,O 
K,O:MnO=2:1 


4(NH,).O.MnO,.11 MoO, 
7TH,O 


3(NH,),0 MnO,.9Mo0, 
8H,O 


3 (NH,),.K,Mn|/O.MnQ, 
10Mo0,.6H,O 
(NH,),0 : K,O: MnO 
=20:3:5 


3|}( NH,),.Mn/O.MnO, 
10MoQ,.10H,O 
(NH,),0: MnO = 10:3 


3(NH,)K,MnjO.MnO, 
LOMoQ,.10H,O 


(NH,),0:K,0:Mn0O = 12:1:1 


4\(NH,).K,Mn/O.Mn0, 
1\OMo0,.5H,O 


(NH,),O:K,O:MnO = 20:5: 1 


3) NH,),Mn O.Mn0O, 
10MoO,.8H,O 
(NH,).O0 : MnO = 20: 1 


Ks ergiebt sich somit, dafs eine ganze Reihe hierher gehoriger, 
bisher unbekannter Kérper existiert, und es lafst sich am besten 


ein Uberblick tiber dieselben gewinnen, wenn man sie in folgender 


Weise anordnet: 


2(NH,)0. MnO,. 7MoO, 
3K,0. Mn 0,. 8Mo0, 
8\(NH,),.K,/O. MnO,. 8MoQ, 
8(NH,).0. MnQ,. 9 MoO, 
8 K,O. MnO,. 9MoO, 
8 Ky.MnjO. MnQ,. 9MoO, 


3\(NH Mn O, 


MnQ,.10 MoO, ! 


' Hier wire wohl die von Rosennem und Irzic hergestellte KNH,-Verbin- 


dung einzuschieben. 
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.NH,),0 


0.1463 


0.1756 


0.128 


0.13 


0.1425 


0.1537 


0.168 


Bei dieser Anordnung fallt sofort die bei anorganischen Ver- 
bindungen wohl selten beobachtete dufserst regelmalsige Anderung 
in der Zusammensetzung auf, welche offenbar in Zusammenhang 
mit derjenigen der sauren Molybdate steht. 

Es ist auch durchaus nicht unmdglich, sich eine Vorstellung 
von der Konstitution dieser Kérper zu machen, wenn man dabei 
von dem ersten Gliede der Reihe ausgeht. 


K,0 


0.1147 


0.0123 


0.011 


0.0374 


MnO 


0.0563 


0.0316 


0.0390 


0.0457 


0.0072 


0.006 


Molekularverhdltnisse 


MnQ, 


0.0563 


0.052 


0.062 


0.056 


0.05563 


0.054 


0.05446 


4|(NH,),Mn/O. 
4\(NH,),Mn.K, /O.MnO,.10 MoO, 
4(NH,),0. 

4 K,.Mn/O. 


Mot )s 


0.5018 


0.5365 


0.551 


0.53 


ome . 
0.55736 


0.542 


0.5447 





H,0 


0.4461 


0.351 


0.45 


0.31 


O25 


O4ATLT 


0.296 


0.426 


MnO,.10 MoO, 


MnQ,.11 MoO, 
MnO,.11 MoQ,. 

























Verhdltnis von 
MnO zu MnO, 


l l 

1 

l 

5 7 

My 7 
) 24 
j 23 
| 9 





x QR a. 


Kis entsteht 
2(NH,),0.MnO,.7 MoO, 


aus 


3(NH,),0.7 MO, 


durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Manganochlorid 


offenbar im Sinne der Gleichung 


3(NH,,0.7 MO, + MnCl, + H,O, = 2(NH,),0.MnO,.7 MO, +2 NH,CI. 


Giebt man nach dem Vorschlage des Einen von uns! dem Am- 
moniumparamolybdat die Konstitutionsformel 


H,N.OMO,.O\ vi /OMO,.ONH, 
H,N.OMO,.O->M@OMO,.ONH, , 
H,N.OMO,.0/ OMO,.ONH, 


so ist diejenige des daraus entstehenden Permanganmolybdats offenbar 


lV 
_OMO,O%, v1 /OMO,.ONH 
OMn<OM0,0 >M©-OMO,.ONH, , 
H,N.OMO,.07 OMO,.ONH, 


d. h. es wire als Permangantetraammoniumheptamolybdat zu_be- 
zeichnen. 
Da nun sich simtliche iibrigen Glieder der Reihe auf das erste 


Glied zuriickfiihren lassen, da nimlich: 


3R,O.MnO,. 8 MoO, =2R,0.Mn0O,.7 MoO, + R,O.MoO, 

8 R,O.MnO,. 9MoO, = 2 R,O.MnO,.7 MoO, + R,O.2 MoO, 

3 R,O.MnO,.10 MoO, = 2 R,O.MnO,.7 MoO, + R,0.3 MoO, 

4 R,O.Mn0,.10 MoO, = 2 R,O.MnO,.7 MoO, + 2 R,0.3 MoO, 
4R,O.MnO,.11MO, =2R,O.MnO,.7 MoO, + 2; R,O.2 MoO, |, 


kOnnte man diese als Verbindungen des Permangantetraammonium- 
heptamolybdats mit Molybdaten betrachten, fiir welche sich gleich- 
falls ohne Schwierigkeiten Konstitutionsformeln aufstellen lassen. 
Ks soll aber vor der Hand dayon Abstand genommen werden, 
diese Fragen niher zu erértern, weil im Gange befindliche Unter- 
suchungen gezeigt haben, dafs sich den beschriebenen Alteren 
und hier neu benutzten Darstellungsmethoden dieser Kérperklassen 
noch manche andere anreihen; so gelingt es gleichfalls, zu roten 
Permanganverbindungen zu gelangen, wenn man u. a. Molybdate mit 


' S. Lapensuroe, ,,Handwirterbuch der Chemie“, Artikel Wo.rram. 
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héheren Chloriden des Mangans, oder Gemenge von Molybdaten und 
Kaliumpermanganat mit Schwefeldioxyd oder schliefslich Gemenge 
von Molybdaten und Manganochlorid mit Persulfaten behandelt, und 
es scheint des weiteren die Bildung der Permanganmolybdate sich 
auch mit anderen sauren Molybdaten als den Paramolybdaten zu 


vollziehen. 

Uber die hierbei entstehenden Produkte soll ebenso wie iiber 
in Angriff genommene physikalisch-chemische und krystallographische 
Untersuchungen dieser Képerklasse seinerzeit berichtet werden. 


Anorganisches Laboratorium der Universitit Bern, Marx 1900, 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Miirz 1900. 











Die Uberuran-, Ubermolybdin- und Uberwolframsauren 
und entsprechende Sduren. 


Thermochemische Untersuchung. 
Von 


L. PIssSARJEWSKY. 


Wenn wir die Ubersiuren, welche zu ein und derselben Gruppe 
des MenpeLeJEw’schen Systems gehéren, und die salzartigen Ver- 
bindungen, welche sie mit den Metallhyperoxyden bilden, iiberblicken, 
so finden wir, dafs mit der Zunahme des Atomgewichtes des die 
Ubersiure bildenden Elementes, wie es durch P. Meurkorr und mich 
bewiesen worden ist, ' auch die Bestindigkeit dieser Verbindungen 
wie auch der Ubersiiuren selbst zunimmt; so erweist sich z. B. in 
der Schwefelgruppe die Uberuransiure als eine bestindige Verbin- 
dung; ihre Salze mit den Metallhyperoxyden stellen auch bestandige 
Verbindungen dar: sie werden bei gewéhnlicher Temperatur §ge- 
wonnen und kénnen sich ziemlich lange in einer kohlensiurefreien 
Atmosphiire, ohne sich zu zersetzen, erhalten.” Die salzartigen 
Verbindungen der Ubermolybdiinsiure mit Metallhyperoxyden werden 
hingegen nur bei niedriger Temperatur (— 10° bis — 13°) erhalten 
und zersetzen sich bei gewéhnlicher Temperatur sehr rasch, wobei 
sie aktiven Sauerstoff verlieren*®; die Salze der Uberwolframsaure 
mit Metallhyperoxyden sind etwas bestindiger als die der Uber- 
molybdinsiure.* Die Salze der Uberchromsiure werden ebenfalls 
bei niedriger Temperatur erhalten und zersetzen sich bei gewéhn- 
licher ‘lemperatur. * 

Die Absicht, das Verhiltnis zwischen der Bestindigkeit der 


' Z. anorg. Chem. 18, 65 und Ber. deutsch. chem. Ges, 31, 635. 
‘ Uberuransiure und ihre Salze. Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2902. 


+ Ber. deuts: hh. chem. Cres. 31. 632. 


‘ Wrepe. Ber. deutsch. chem. Ges. 31. 
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(‘bersiuren und dem Atomgewichte der sie bildenden Elemente zu 
untersuchen, fiihrte mich dazu, die Bildungswirme der Ubersiiuren 
zu studieren. Bis jetzt habe ich in dieser Beziehung einige Uber- 
siuren aus der Schwefelgruppe untersucht: niimlich die Uberuran-, 
(berwolfram- und Ubermolybdinsiuren. Nebenbei habe ich auch 
die Neutralisationswirme der Ubermolybdiin., Molybdiin-, Wolfram- 
und Pyrouransiiure bestimmt, wie auch die Wirmetiénung der Re- 
aktion (Na, O,),U0, + H,SO,. 

Die Uberuransiure, welche zu den Versuchen diente, wurde 
nach Farruey’s Methode durch Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd auf UO,(NO,), erhalten.’ Die bei 100° getrocknete Saure 
wurde analysiert; die Analyse ergab folgende Resultate: Gefunden: 
Q (aktiver) 4.56°/,; UO, 84.5°/,; berechnet fiir UO, .2H,O: O 
(aktiver) 4.7°/,; UO, 84.7 °,. 

Zur Bestimmung der Bildungswiirme der Uberuransiure be- 


nutzte ich die Kigenschaft, dafs bei der EKinwirkung der H,SO, auf 
UO, sich UO,SO, und H,O, nach der Gleichung: UO, + H,SO, = 
UO,SO, + H,O, bildet; da die Bildungswirme von UO,SO, aus 
UO,H,O und H,SO, von mir bestimmt, und die Bildungswirme von 
Wasserstoffsuperoxyd aus H,O und O bekannt ist, kann man die 
Bildungswirme von UO,.2H,O aus UO,.H,O und O berechnen. 

Die Versuche wurden derartig angestellt, dals einerseits eine 
abgewogene Menge von UO,.2H,O in 500 ccm = zweifachnormal. 
H,SO, gelést wurde, andererseits eine abgewogene Menge von 
UO, . HO. 

Das Wasseriiquivalent des Kalorimeters, des Thermometers und 
des EKkraseurs = 6.63. 


Versuch I. Genommen 7.76 g UO,.2H,O; 500 com 2N—H,SO,, 


q Wirmeténung = —0.005°, also auf 1 Molekiil UO,2H,O . O.101 cal, 
| Versuch If, Genommen 7.759¢ UO,.2H,O; 500cem 2N—H,SO,, 
Wirmeténung = —0,005°, also auf 1 Molekiil Ui ) 2H,O. , O.111 cal 
Versuch Ill. Genommen 15.54g¢ UO,.2H,O; 500cem 4N—--H,S0O,, 
W iirmetonung 0.009", also auf 1 Molekiil UO,.2H,O. 0.093 cal 
Das Mittlere aus 3 Bestimmungen nach —0.102 ecal., also 


UO,.2H,0 +n H,SO, = UO,SO, + H,O, — 0.102 eal. 
Versuch IV. Genommen 6.843 ¢ UO,.H.0; 500 cem 2N—H,SO,, 


Wirmetiénung = +0.675°, also auf 1 Molekiil UO,H,O. . . 415.292 eal 

Versuch V. Genommen 6.844 ¢ UO,H,O; 500 ccm 2N—H,SO,, 
Wirmeténung = +0.680°, also auf 1 Molekiil UO,H,O. . . +4 15.405 cal. 
Durchschnittlich = 4+ 15.347 eal. 





' Farrtey, Journ. Chem. Soc. 1877, 1, 125. 
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\lso: UO,SH,O +n H,SO, = UO,80, + H,O+ 15.347 eal. 
esh wir von der Wairme der Reaktion: 
U0O,.2H,0 + n H,8O,= U0,80,+ H,O,— 0.102 cal. 
abziehen: UO,H,O ? nH SO, UO,SO, 4 H,O T 15.347 eal. 
und HO +0 =H,O, —21.600 cal! 


so erhalten wir: UO,2H,O=U0,H,O+0+ 6.151 cal. 


Also ist die Bildungswirme der Uberuransiure aus der Uran- 
siure und Sauerstoft — §.151 Cal 


Die Warme der Reaktion (Na,O,),UO, + n-H,SO,. 


Das fiir die Versuche genommene Salz (Na,O,),UO, + Aq war 
nach Farrury’s Methode zubereitet durch Einwirkung von NaOH 
und H,O, auf UO, und durch Fiillung der erhaltenen Lésung mit 
Alkohol. 


Die Analyse des Salzes ergab folgende Resultate: 


(;eftunden: Berechnet fiir (Na,( ,),U0,4 9H,O: 
O (aktiver) 74° © (aktiver) 7.71°/, 
UO, 16.52, UO, 46.3 


Die Versuche wurden derartig gemacht, dals in 500 ccm zwei- 
fachnormal. H,SO, eine abgewogene Menge des Salzes gelist wurde; 
andererseits wurde die Lésungswiirme von (Na,O,)(UO, + 9H,O be- 
stimmt, indem eine abgewogene Menge des Salzes in 500 ccm Wasser 
aufgelést wurde. 


Versuch 1. Genommen 13.787 g (Na,O,),U0O, + 9H,O; 500 cem 
2N-—-H,S0O,, 


W iirmetOnung + 0.665°, also auf 1 Molekiil. . . . . . +15.126 eal. 
Versuch Il. Genommen 18.791 g des Salzes; 500 cem 2 N—H,SQ,, 
Wiirmeténung = + 0.662°, also auf 1 Molekiil. . . . . . +15.053 cal. 


Durchschnittlich = + 15.089 cal. 
Versuch ILL Genommen 12.785 g des Salzes; 500 ccm H,O, 


Wiirmetiénung = —0.575°, also auf 1 Molekii Ye oe se Ree Oe. 

Versuch IV. Genommen 12.79 g des Salzes; 500 cem H,O, 
W iirmetonung 0.580°, also auf 1 Molekiid. . . . . . —14.292 cal. 
Durechschnittlich = — 14.166 cal. 


Kolglich ist die Reaktionswirme in der wisserigen Lésung = 
+ 15.089 eal. — (— 14.166 Cal.) = + 29.255 cal. 
Da sich bei dieser Reaktion Na,SO, und UO,SO, bilden, welche 


unter Bildung eines doppelten Salzes in Zusammenwirkung eintreten 


' Berrueitotr, Compt rend. 90, 31. 
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konnen, so wurden folgende Versuche zur Bestimmung des Wirme- 
effektes dieser Zusammenwirkung aufgestellt. In diesen Versuchen 
war das Wasseriiquivalent des Kalorimeters und Thermometers 
= 5.3. 

Versuch I. Im Kalorimeter wurden 250 cem einer Lisung, welche 


nach dem oben erwiihnten Versuche 6.84 ¢ UO,H,O und 


48.7 ¢ H,SO, enthielt, mit 250 cem 6.399 g, Na,SO, ent- 


haltend, zusammengemischt, 


Wiirmetinung = —0.059° oder auf 1 Molekiil. . . . . . 1.314 cal. 
Versuch Il. Dieselbe Menge wie im vorigen Versuch. 
Wirmeténung = —0.065° oder auf 1 Molekiil. . . . . . 1.472 cal, 


Durehschnittlich 1.393 cal. 
Versuch Ll. Es wurden 250 cem der 6.84 g UO,HLO und 48.7 ¢ 
H,SO, enthaltenden Lésung mit 250 cem H,O gemischt, 
Wiarmeténung = 40.2719 oder auf 1 Molekiil . . . . . . +6942 eal. 
Versuch LV. Zusammengemischt wurden 250cem der Lésung 
Na, SO, (6.399 g) mit 250 ecem H,O, 
Wiirmeténung = —0.018° oder auf 2Na,8O, . . . . . . 0.293 cal. 


Die aus diesen Versuchen berechnete Zusammenwirkungswiirme 
zwischen 2Na,SO, und UO,SO, + n.-H,SO, = — 7.242 cal. 

Also ist die Reaktionswiirme (Na,O,),UO,.9H,O + n-H,SO, = 
+ 29.255 cal. — (— 7.242 cal.) = + 36.497 cal. 


Neutralisationswirme der Pyrouransiure, 
Zur Bestimmung der Neutralisationswirme von H,U,O, wurde 
eine abgewogene Menge ihres Salzes (Na, U,O,) im Kalorimeter durch 


einen Uberschuls von H,SO, zersetzt. 


Versuch |. 7.461 g Na,U,O,+1'/,H,J wurden in 500 ccm 2-nor- 
mal. H,SO, gelést. 
Wiirmeténung = +0.984°, oder auf 1 Molekiil Na,U,O, . . +44.429 cal. 
Versuch II. 7.463 ¢ des Salzes; 500 cem 2-normal. H,SO,, 
Wirmeténung = +0.989°, oder auf 1 Molekiil. 2. . . . . + 44.642 eal. 


ee ee 


Durchschnittlich +4 44.535 eal. 


Indem wir von diesem Wiirmeeffekt die Bildungswairme von 
Na, SO, (31.400 cal.) und von 2U0,SO, (15.347 cal. x 2) abziehen, 
erhalten wir — 17.859 Cal. Also betrigt die Neutralisationswirme 
H,U,O, durch 2NaOH auf 1 Molekiil + 17.859 Cal. 
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Uberwolframsiure. 
Nach P. Meuixorr’s und meinen Untersuchungen iiber die Salze 
der Uberwolframsiure,' kann das Kaliumsalz dieser Saure durch 


die kon mel 


KO—0—O UV 
W=0 

‘ ( 
KO ) Q 


ausgedriickt werden, d. h. sie stellt Uberwolframsiure dar, deren 
ein Wasserstoff durch den Rest von Kaliumhyperoxyd KO,, der 
andere durch den Rest KO ersetzt ist. Wenn wir fiir dieses Salz 
eine solche Konstitution annehmen, so kann man die Zusammen- 
setzung und die Konstitution der Uberwolframsaure durch die 
Kormel 


Ho. ~~” 
W=0 

y, 
HO 4 


ausdriicken, in welcher das Verhiltnis des aktiven Sauerstoffes zu 
WO, = 1:1 ist. Uberwolframsiiture wurde von Kammerer durch 
die Lésung von Wolframsiiure in Wasserstoffsuperoxyd erhalten;? er 
spricht ihr die Formel H,O,.WO,.H,O zu, welche das eben Gesagte 
bestitigt. Nach Prcnarp jedoch hat diese Saiure, auf Grund der 
von ihm erhaltenen Hyperwolframate (RWO,) die Zusammensetzung 
HWQO,, wo das Verhiiltnis von WO,:0 = 2:1 ist.? Meine Versuche, 
berwolframsiure nach KamMmerer’s Methode zu erhalten, blieben 
ertolglos, wahrscheinlich darum, weil ich seine Originalarbeit nicht 
zur Verfiigung hatte und also die genauen Bedingungen fiir ihre 
Bereitung nicht lernen konnte. Darum bereitete ich das Natrium- 
hyperwolframat nach Pecuarp’s Methode und analysierte es. — Zur 
Gewinnung des Natriumhyperwolframats wurde das Natriumpara- 
wolframat unter Erwiirmen wihrend 10 Minuten in einem Uber- 
schusse von Wasserstoffsuperoxyd gelist und die erhaltene Lésung 
durch Alkohol gefallt; der Niederschlag wurde mit Alkohol, sodann 
mit Ather durchgewaschen, wieder in einem Uberschusse von Wasser- 
stoffsuperoxyd (2 °/, ige Lisung) gelést (bei gewéhnlicher Temperatur) 
und im Vakuum gelassen; der aus dieser Lésung ausgefallene Nieder- 
schlag wurde in Wasser gelést und nach dem Verweilen im Va- 


‘le. und Z. anorg. Chem. 19, 414. 
* Chem. Zerit. 1b, 957. 
> ( omplt, rend. 112, 1060. 
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kuum setzte sich wieder eine krystallinische Masse nieder. Dieser 
Niederschlag wurde zuerst mit wiisserigem Alkohol, dann mit ab- 
solutem und schliefslich mit Ather gewaschen, um das mechanisch 
beibehaltene Wasserstoffsuperoxyd zu entfernen, und dann iiber 
H,SO, getrocknet. Das erhaltene Salz bildet ein feines krystalli- 
nisches weifses Pulver mit etwas gelblichem Widerschein. Die 
mikroskopische Untersuchung bewies, dals es rhombische Prismen 
darstellt. Beim Verweilen in der Lutt zertliefst dieses Salz etwas, 
indem es Feuchtigkeit anzieht. Bei der Einwirkung von verdiinnter 
H,SO, entwickelt es H,O, — von konzentrierter ozonierten 
Sauerstoff. 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Resultate: 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes genommen 0.4541 g. 

Verbraucht 29.2 cem KMnO,, was entspricht 0.0227176 g 
Sauerstoff, oder 5.00 °/.. 
Zur Bestimmung WO, und Na,O genommen 0.9708 ¢. 

Grefunden: WO, —0.6747 ¢ oder 69.53°), 


* Na,SO, —0.2067 g oder 9.89, Na,O. 


Das Verhiltnis des aktiven Sauerstofies zu WO, und Na 
1:1:1 berechtigt zur Annahme, dafls dieses Salz die Zusammen- 
setzung Na,W,O, + 6H,O hat. 


Gefunden: Berechnet fiir Na, W,O, +6H,0: 
O (aktiver) 5.00°, () (aktiver) 4.8 °/, 
WO, 69.53 ,, Wo, 69.66 ,, 
Na,O 9.8 ,, Na,O 9.3 


Die Konstitution des Salzes kann durch folgende Formel aus- 


re add 


gedriickt werden: 
O 
NOa—-W=0O 
O 
O + 6H,0. 


“ 


NaO—W =0 
() 


Wenn aber dem so ist, so muls auch in der Uberwolframsiiure 
das Verhaltnis zwischen WO, und O (aktiver) = 1:1 sein und ihre 
Konstitution wird sich folgendermalsen gestalten: 


HO. O 
W=0). 
HO 0) 





Z. anorg. Chem. XXIV. 
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Zur Bestimmung der Bildungswirme der Uberwolframsiure 
benutzte ich Precnarp’s Methode, welche er zur Bestimmung der 
Bildungswiirme der Ubermolybdinsiure angewandt hat.! Nimlich 
ber der EKinwirkung einer fquivalenten Menge von H,SO, auf die 
Lisung von Na,WO, bleibt die sich ausscheidende Wolframsiaure 
in der Lésung. Auf solch eine Lésung liefs ich in einem Kalori- 
meter Wasserstofisuperoxydlésung einwirken. Dabei erwies es sich, 
dals die Reaktion sich ziemlich langsam vollzieht. Die Zeit, wihrend 
welcher sich die Reaktion vollendet, und die Quantitat der sich 
dabei entwickelnden Wirme hingt von der Menge des zur Reaktion 
genommenen Wasserstofisuperoxyds ab; bei der Zunahme der Quan- 
titit des letzteren vergrélsert sich das Wirmeeffekt der Reaktion 
und dieselbe vollzieht sich rascher. 

Das Salz Na,WO, + 2H,O, welches zu diesen Versuchen ge- 
braucht wurde, wurde einige Male iiberkrystallisiert und danach 
analysiert, wobei folgende Resultate erhalten wurden: WO, 70.05°/, ; 
Na,O 18.6 °/,; berechnet fiir Na,WO, + 2H,O — WO, 70.3°/,, 
Na, O 18.78°/). 

Das Wasseriiquivalent des Kalorimeters und Thermometers 

5.3. 
Behufs der Oxydationsversuche wurde im Kalorimeter 250 cem 
Lisung (A), enthaltend 8.25 g Na,WO, + 2H,O und 2.45 g H,SO, 
‘entsprechend — Na,WO, + H,SO,), mit Wasserstoffsuperoxydlésung 
von verschiedener Konzentration zusammengemischt. 
Versuch I. 250 cem der Lésung (A); 250 cem Wasserstoffsuper- 


oxydlésung (0.85 ¢ H,O,), (H,WO,+H,9,), 


Wiirmeténung = + 0.044°, oder auf 1 Molekil H,WO, . . +0.889 eal. 
Versuch LL. 250 cem (A); 250 cem Wasserstoffsuperoxydlésung 
(1.7 g H,O,), (H,WO,+2H,0,), 
W iirmeténung + 0.76°, oder auf 1 Molekiil H,WO, . . .) +1.536 eal. 
Versuch Ill. 250 cem (A); 250 com Wasserstoffsuperoxydlésung 
(2.55 » H,O,), (H,WO,+3H,0,), 


Wiirmeténung = +0,099°, oder auf 1 Molekiil. . . . . . +2.001 eal. 


Versuch TV. 250 cem (A): 250 cem W asserstoffsuperoxydlésung 
(3.4 2), (H,WO,+4H,90,), 


W drmetonung +0,185°, oder auf 1 Molekiil . +2.728 eal. 
Versuch V. a) 250 cem (A); 250 com Wasserstoffsuperoxydlésung 
(4.25 ¢ H0,), (H,WO,+5H,0,), 
W ArmetiOnuny +(0.160°, oder auf 1 Molekiil. . . . . . 3.933 eal. 
b) 250 cem (A); 250 cem W asserstoffsuperoxyd- 
ljsunge (dieselbe Menge), 
\\ firmetonung -0.162°, oder auf 1 Molekiil. . . .. . + 3.274 cal. 


Durchsehnittlich +3.254 eal. 


Ann. Chim. Phys. (1893) (6 28, 562. 
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Versuch Vi. a) 250 cem (A); 250 cem W asserstofisuperoxydlisung 
(5.1 2), (H,WO,+6H,0,, 


Wirmetinung = +0.165°, oder auf 1 Molekiil. . ©. . . . +3.885 eal. 
b) Dieselbe Menge, 
Wirmeténung = +0.169°, oder auf 1 Molekiil. . . . | . 8.415 eal. 


Versuch VII. a) 250 cem (A); 250 com Wasserstoffsuperoxyd 
lésung (8.5 g), (H,WO,+ 10H,90,), 


Wiirmeténung = +0.170°, oder auf 1 Molekiil .. . . « +8.436 eal. 
b) Dieselbe Menge, 
Wirmeténung = +0.173°, oder auf 1 Molekiil. |. . . . +8.496 eal. 


Durchsehnittlich 4+3.466 eal. 


Also findet vollstiindige Oxydation statt bei grofsem Uber- 
schusse von H,O, und 
H, WO, +H,0,=H,WO,+ H,O0+ 3.466 Cal. 
Indem wir davon die Zersetzungswirme von H,O, auf H,O und O 
abziehen (+ 21.600 Cal.), erhalten wir fiir die Bildungswirme (in 


wisseriger Lésung) der Uberwolframsiiure aus Wolframsiiure und 


Sauerstott — 18.154 Cal. 


Neutralisationswirme der Wolframsiure. 

Zur Bestimmung der Neutralisationswirme der Wolframsiure 
wurde eine abgewogene Menge H,WQ, in 500 ccm '/,-norm. NaOH 
gelist. Das Wasseriiquivalent des Kalorimeters, ‘Thermometers und 
des Ekraseurs = 6.58. 


Versuch I. Genommen 6.224  H,WO,; 500 cem '/,-normal. NaOH, 


Wirmeténung = +0.671° oder auf 1 Molekiil (H,WO,) | . +13.655 eal. 
Versuch Il. 12.505 ¢ H,WO,; 500 cem '/,-normal. NaOH, 
Wirmeténung = +1.357°, oder auf 1 Molekiil (H,WO,) ©. . +13.748 eal. 


Durchsehnittlich +13.698 eal. 


Ubermolybdinsaure. 

Die Salze der Ubermolybdiinsiiure und diese Siiure selbst wurden 
von Prcuarp! erhalten und untersucht, welcher das Verhiltnis des 
aktiven Sauerstoffes zu MoO, in diesen Salzen und in der Uber- 
molybdiinsiure = 1:2 annimmt. Prcnarp beschiftigte sich aufser- 
dem noch mit dem thermochemischen Studium der Molybdiin- und 
Ubermolybdinsiure und bestimmte fiir letztere ihre Bildungswirme 
aus Molybdinsiure und Sauerstoff (— 16.100 Cal.).* Da aber nach 
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?. Mecikorr’s und meinen Untersuchungen iiber die Salze der 
| bermolybdinsaure,' wie ebenfalls auch nach Muruman? fir die 


( bermolybdainsiure die Forme! 


HO AY 
Mo=0 
HO A 


angenommen werden mufs, wo das Verhiltnis von MoO, zum akti- 
ven Sauerstoffe = 1:1 ist, so beschlofs ich, die Ubermolybdinsiure 
zu bereiten und zu analysieren, um die Frage zu lésen, in welchem 
Verhiltnisse in der Ubermolybdiinsiiure der aktive Sauerstoff zu MoO, 
steht. Aufserdem wiederholte ich die Versuche von PrcHarp iiber 
die Bildungswirme der Ubermolybdinsiure, deren Resultate unten 
angegeben sind. 

Die Ubermolybdiinsiiure habe ich nach Prcuarn’s Methode zu- 
bereitet; um sie zu erhalten, wurde MoO,.2H,O unter Erwirmung 
in einem Uberschusse von H,O, (2°/,ige Lésung) gelést und die 
Lisung im Vakuum gelassen; beim Verweilen im Vakuum fiel aus 
der Lésung allmihlich ein gelber, pulveriger Niederschlag aus und 
dabei entwickelte sich Sauerstoff. Nachdem eine geniigende Menge 
des Niederschlages ausgefallen war, wurde er gesammelt, wiihrend 
zwei Stunden auf einer Thonplatte ttber H,SO, und Natronkalk ab- 
vetrocknet und analysiert (A), ein Teil aber tiber der Schwefelsiure 
vier Tage lang gelassen und danach ebenfalls analysiert (B). Kain 
anderer Teil wurde wihrend acht Stunden bis 95° erwirmt und da- 
nach auch analysiert (C). Die Lésung, aus welcher das gelbe 
Pulver ausfiel, wurde auch analysiert (D), wobei es sich heraus- 
stellte, dafs in der Lésung H,MoO, vorhanden war, dafs das Ver- 
hiiltnis zwischen Sauerstoff (aktivem) und MoO, = 1:1, wie auch im 
Niederschlage (A) war. Diese Liésung der Ubermolybdiinsiure wurde 
fiir die niichstfolgenden Versuche verwendet. 


Analyse der Ubermolybdinsiure (A). 
Molybdiin wurde nach Muruman’s Methode als MoO,* be- 


stimmt. 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffes: 

Angewandt 0.2479 ¢ Substanz. 

Verbraucht 28 com KMnQ, (1 com = 0.000778 g¢ O), was 0.017897 g oder 
7.21%, Sauerstotf entspricht. 


' Le. und Z. anorg. Chem, 19, 414. 


4. anorg. Chem. 17%, 79. * Z. anorg. Chem. 17, 75. 
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Zur Bestimmung MoQ,: 


(renommen 0.3321 g. 
Gefunden MoQ, 0.2228 g, oder 66.99° , 


Gefunden: Berechnet fiir H,MoO,+2H,0: 
© (aktiver) 7.21°), © (aktiver) 7.47°, 
MoO, 66.99 ,, MoQ, 67.28 ,, 


Aus den Daten der Analyse ist zu ersehen, dafs das Verhiilt- 
nis des aktiven Sauerstoffes zu MoO, = 1:1 ist und dafs folglich die 
Zusammensetzung und Konstitution der Ubermolybdinsiure durch 
die Formel: 


HO, ZY 
SMo=O 
HO C 


ausgedriickt werden kann. 


Analyse der Ubermolybdinsiure (Bb). 
Zur Bestimmung des aktivenSauerstofies: 


Angewandt 0.2296 ¢ Substanz. 
Verbraucht 20.9 com KMnO, (1 cem = 0.000778 ¢ O), was 0.0162 602 pg 


oder 7.08°/, Sauerstoff entspricht. 
Zur Bestimmung Mo, : 
Angewandt 0.2870 g Substanz. 
(refunden MoO, —0.2110 g, oder 73.52° ,. 
Das Verhiltnis des aktiven Sauerstoties zu MoO, ist 1: 1.16, 
d. h. dafs sich bei vier Tage langem Verweilen tiber H,SO, Uber- 


molybdiainsiure teilweise zersetzt. 


Analyse (C) der Ubermolybdinsiure, welche acht Stunden 
lang bis 95° erwirmt wurde. 
Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes: 


Angewandt 0.2002 g Substanz. 
Verbraucht 16 ecm KMnO, (1 com 0.000778 g O), was 0.012448 g, oder 


6.21°., Sauerstoff entspricht. 


Zur Bestimmung MoO, : 


Angewandt 0.4950 g Substanz. 
Gefunden MoO, 0.4014 g, oder 81.1" 4. 


Hier ist das Verhaltnis zwischen O (aktivem) und MoO, = 1:1.45, 
d. h. dafs die Ubermolybdinsiure beim Erwirmen ';, des aktiven 
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Sauerstofies verliert. Aus dem Vergleich der Eigenschaften der 
 bermolybdinsiure mit denen der Uberuransaure ist zu ersehen, 
dafs letztere viel bestindiger als erstere ist, waihrend die Uber- 
molybdinsiure bei Erwirmen bis 95° eine grofse Menge ihres 
aktiven Sauerstoffes verliert, kann man die Uberuransiure wahrend 
¥4 Stunden bis 100° erwirmen, ohne dafs sich auch nur ein Teil 
derselben zersetze; aufserdem zersetzt sich teilweise die Ubermolyb- 
diinsiure bei gewOhnlicher Temperatur schon nach einigen Tagen; 
die Uberuransiiure hingegen kann sich bei gewohnlicher Temperatur 


einige Monate hindurch erhalten. 


Analyse der Lésung der Ubermolybdansiure, welche zu 
den thermochemischen Versuchen benutzt wurde. 


Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes: 
\ngewandt 20 cem der Loésung. 
Verbraucht 247 com KMnQO, (1 cem = 0.000778 g QO), was 0.1922 g Sauer- 
stoff entspricht. 


Zur Bestimmung MoQ,: 


Anvewandt 20 cem 


(;efunden MoO, 1.7533 g. 


Das Verhaltnis zwischen MoO, und O = 1:1. 

Kiir die Untersuchung der Bildungswirme der Ubermolybdiin- 
siiure aus Molybdinsiure und Sauerstoff gebrauchte ich PEcHARD’s 
Methode! (s. oben); ich liels niimlich Wasserstoffsuperoxyd auf die 
Molybdiinsiurelésung, welche durch Zusammenwirkung von H,SO, 
und Na,MoQ, erhalten wurde, einwirken. Das Salz Na,MoO, + 2H,0, 
welches zu diesen Versuchen benutzt wurde, wurde wiederholt iiber- 
krystallisiert und dann analysiert. 

Angewandt zur Analyse 0.9149 g¢ des Salzes. 

Verlust bei Gliihen = 0.1498 g, oder 16.37°/,. 
Grefunden Ag,MoQ, 1.3866 g¢, oder MoQ, 58.1°)). 
(refunden Na,SO, 0.5279 g, oder Na,O 25.19°/,. 
Berechnet fiir Na,MoO, + 2'/),H,O: H,O 16.42°/,; MoO, 58.41°/,; Na,O 


vy 1)” 


Das Wasseriiquivalent des Kalorimeters und Thermometers, 
welche bei den Versuchen benutzt wurden, ist = 5.3. 


Versuch lt. H,MoO,+H,0,. Es wurden im Kalorimeter 250 ecm 
der Lésung, 5.15 g Na,MoO, und 2.45 ¢ H,SO, (4.05 g 
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H,MoQ,) enthaltend, mit 250 ccm der Wasserstoffsuper 
oxydlésung (0.85 g H,O,) zusammengemischt, 


a) Wirmeténung = +0.401°, oder auf 1 Molekiil H,MoO,. © +8.104 eal. 
b) Wiirmeténung = +0.399°, oder auf 1 Molekiil H,MoQ,. .  +8.068 eal. 
Durchschnittlich + 8.084 cal. 


Versuch Hl. H,MoO,+2H,0,. 250 cem der Lisung 4.05 g H,MoO 
enth: iltend 2 50 cem de r Wasse rstoffsuperoxydlisung (1.7 @&), 
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a) Wirmeténung = +0.609°, oder auf 1 Molekiil H,MoO,. . +12.807 cal. 
b) Wirmeténung = +0.611°, oder auf 1 Molekiil H,MoOQ,. . +12.848 cal. 
Durchschnittlich + 12.328 cal. 


Versuch Hl. H,MoO,+3H,0O,. 250 cem der Lésung, 4.05 ¢ H,MoO, 
enthaltend, 250 ccm Wasserstofisuperoxydlésung(2.55 ¢ H,O,). 


a) Wairmetinung = +0.608°, oder auf 1 Molekiil. 2. ©... +12.287 eal. 
b) Warmeténung = +0.612°, oder auf 1 Molekiil. ©... . +12.368 eal, 
Durchschnittlich + 12.528 eal. 


Versuch IV. H,MoO,+5H,0,. 250 com der Lisung, 4.05 ¢ H,MoO, 
enthaltend 250 com Wasserstoffsuperoxydlésung (4.25 g H,O,), 
Wirmeténung = +0.616°, oder auf 1 Molekiil H,MoO,. . . 12.440 eal. 


Wie aus den angegebenen Versuchen zu ersehen ist, entwickelt 
sich bei Einwirkung von 1 Molekiil H,O, auf 1 Molekiil H,MoO, 
weniger Warme, als bei der Einwirkung von 2H,O, auf 1 Mo- 
lekii! H,MoO,; eine weitere Vergréfserung der Quantitit von H,O, 
vergrofsert die Reaktionswarme nicht. 

Diese Resultate der angegebenen Versuche erkliire ich dadurch, 
dafs bei der Kinwirkung eines Molekiils von H,O, auf H,MoQ, sich 
H,MoO., 


HO, me 


‘Mo=O0O 
HO Q/ 


bildet, wobei 8.084 Cal. entwickelt werden; hingegen bei der Ein- 
wirkung von 2H,O, auf H,MoO, bildet sich H,MoO,, 


HO. ay: BOO) ett 
Tr. QO, oder >Mo- 0 |, 
HO HO 
0) e) () 


wodurch auch die Verinderung der bei der Reaktion entwickelten 
Warme erklart werden kann. 

Kine weitere Vergréfserung der Menge von H,O, verandert 
aber die Reaktionswirme nicht, da ja eine héhere Oxydationsstute 
als H,MoO, sich nicht zu bilden im stande ist. 

Indem wir aus Versuch I die Bildungswirme von H,MoO, aus 
H,MoO, und O berechnen, erhalten wir: 
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H, MoO, + H,O, = H,MoO, + H,O + 5.084 cal. 
(HO, = H.O+O4+ 21.800 eal.) 


H, MoO, +0=H,Mo0O, 13.516 cal. 


Die Bildungswirme von H,MoO, aus H,MoQ, und Sauerstoff 
berechnend, bekommen wir: 
H, MoO, +2H,0,=H,MoO, + 2H,O + 12.388 cal. 
(2H,O, = 2H,O+ 20+(21.6 x 2) eal.) 
H,Mo0,+20—H,MoO, — 30.812 eal. 


\lso ist die Bildungswirme von H,MoO, aus H,MoO, und O 

30.812 Cal. — (—13.516 Cal.) = — 17.296 Cal. 

Die angegebene Schlufsfolgerung und Berechnung kann man 
auch empirisch nachweisen, indem man auf die Lésung von H,MoO, 
mit der Lésung von HO, einwirkt: dabei muls, falls meine Ver- 
mutung richtig wiire, die aus solchen Versuchen berechnete Bildungs- 

| wiirme von H, MoO, aus H, MoO, und O sich 17.296 Cal. an- 
nahern. 

Behuts dieses Versuches wurden im Kalorimeter 250 cem Lé6- 
sung (8. oben), welche 1.5 g H,MoO, enthielt, mit 250 ecm Wasser- 
stotfsuperoxydlésung (4.25 g H,O,) gemischt. 

W iirmetOnung = 0.064", oder auf 1 Molekiil H,MoO, + 3.840 Cal. 
ludem wir daraus die Bildungswirme von H,MoO, aus H,MoO, und 
Sauerstofl berechnen, erhalten wir: 

H,MoQO, + H,O, = H,MoO, + H,0 43.840 eal. 
(HO, = H,O+ O04 21.600 eal.) 
H, MoO, +O=H,MoO, 17.760 cal. 


\uf Grund dieser Versuche kann man annehmen, dals in der 
Lisung H,MoO, anwesend sei, wiihrenddem im festen Zustande 
nur H,MoO, vorhanden sein kann; die Bildungswarme von H,MoO, 
und H,MoO. vergleichend, bemerken wir, dafs die erstere bei ihrer 
Intstehung viel mehr Wirme absorbiert als letztere, was auch zu 
erwarten war, weil ja H,MoO, eine weniger bestiindige Verbindung 
darstellen mufs, als H,MoO.. 


Neutralisationswirme der Ubermolybdinsidure. 
Zur Bestimmung der Neutralisationswirme wurden im Kalori- 
meter 250 com NaOH-Lisung mit 250 cem H,MoO,.-Lésung (s. oben) 


zusammengemischt. 


Versuch lL. H,MoO,+NaQH. 250 cem. H,MoO,-Lésung (4.45 g 
H,MoO,); 250 cem NaOH-Lésung (1 ¢ NaOH), 
W iirmeténung + 0.4419 oder auf 1 Molekil H,MoO, . . +8.912 cal. 








































Versuch Il. H,MoO,+2NaO0OH. 250 com H,MoO,-Lésung (4.45 g¢ 
H,Mo,); 250 com NaOH-Lésung (2 g NaOH). 

Beim Zusammenmischen dieser Lisungen im Kalorimeter steigt 

die ‘Temperatur und bleibt wihrend 2—38 Minuten unveriindert; 

nachdem fangt sich der Sauerstoff zu entwickeln an und die Tem- 








f peratur hebt sich langsam, was sehr lange (iiber eine Stunde) fort- 
; . . . . : - . 
i dauert. Wahrscheinlich bildet sich zuerst Na,MoO, und die 
; Hebung der Temperatur, welche drei Minuten ftortdauert, entspricht 
der Neutralisationswirme H,MoO. mit 2NaOH, dann aber fiingt das 
Salz Na,MoQ, sich langsam zu zersetzen an, wobei Sauerstoff ent- 
wickelt wird. 
Wirmeténung = +0.660°, oder auf 1 Molekiil H,MoO,  . . +13.888 eal. 
Versuch III. H,MoO,+2NaQH. 
Wirmeténung = +0.651°, oder auf 1 Molekiil H,MoO, © . +18.157 cal. 
Durchsehnittlich + 13.248 eal. 
Neutralisationswirme der Molybdinsiure. 
Zur Bestimmung der Neutralisationswirme der Molybdinsiure 
wurde eine abgewogene Menge von H,MoO, in NaQH-Lésung im 
Kalorimeter gelést. 
Das Wasseriiquivalent des Kalorimeters, ‘Thermometers und 
Ekraseurs = 6.58. 
Versuch I. 8.099 g H,MoQO,; 500 cem '),-norm. NaOH, 
Wirmeténung = +2.102 eal., oder auf 1 Molekiil H,MoQ, . + 21.299 cal. 
Versuch Ll. 8.1 g H,MoO,; 500 cem ',-norm. NaOH, 
4 Wiirmeténung = +2.098 ecal., oder auf 1 Molekiil H,MoO, . + 21.256 eal. 
Durchschnittlich +21.278 cal. 
Die Bildungswiirmen Die Neutralisationswirmen 
i der Ubersiiuren aus © und 
entsprechenden Séuren s 
H,Mo0O,+2Na0H + 21.278 eal. 
UO,.2H,O — 6.151 cal. H,MoO, + NaOH + 8.912 ,, 
H,Mo0O. —13.516 _,, H,MoO, +2 NaOH + 13.248 
H,MoQ, - 30.812 ,, H,WO, +2Na0H + 13.698 
H,WO, 18.154 ,, H,U,O, +2Na0H +17.859 
Diese vorlautige Mitteilung beschlielsend, muls ich hinzufiigen, 
dafs die oben fiir die Ubersiurebildungswirme angegebenen Zahlen 
unter sich nicht vergleichbar sind, weil — 6.151 Cal. ist die Bildungs- 
wirme der festen Uberuransiure aus fester Uransiure und O, 


Wiihrenddem fiir die Ubermolybdan- und Uberwolframsiuren die 


Kildungswairmen in wiisseriger Liésung bestimmt sind. — Vorlautig 
kann man aus den angegebenen Daten nur die Schlulsfolgerung ziehen, 
dafs die Uberuransiure, Uberwolframsiure, Ubermolybdansiiure 
(H,MoO.) und H,MoO,, welche nur in der Lésung vorhanden sein 
kann, aus Sauerstoff und den entsprechenden Siuren mit Wiarme- 
absorption sich bilden; aufserdem, nach den Bildungswarmen in 
wiisserigen Lésungen zu urteilen, ist H,MoO, bestandiger als H, WO. ; 
diese aber ihrerseits erweist sich bestindiger als H,MoO,. 

Wenn wir die oben angegebenen Neutralisationswirmen der 
Siiuren, welche aus Elementen der geraden Reihen gebildet sind, 
nimlich Chromsiiure (die Neutralisationswirme der Chromsiiure 

24.700 Cal. '), Molybdinsiure (21.278 Cal.) und Wolframsiure 
(13.698 Cal.) vergleichen, so sehen wir, dafs mit der Zunahme des 
Atomgewichtes des Klementes die Neutralisationswirme abnimmt, die 
Vergleichung der Neutralisationswiarmen der Pyrouransiure H,U,O, 
(17.859 Cal.) und Pyrochromsiure (26.300 Cal.?) zu derselben Schlufs- 
folgerung fiihrt. Die Neutralisationswirme nimmt auch durch den 
Zutritt in das Molekiil des aktiven Sauerstoffes ab, was aus dem 
Vergleich der Neutralisationswirmen der Molybdinsiure (21.278 Cal.) 
und Ubermolybdinsiiure (13.248 Cal.) zu ersehen ist. 

Gegenwirtig bin ich damit beschiftigt, eime Methode zu suchen, 
welche mir gestatten soll, die Bildungswirmen von den oben be- 
sprochenen Ubersiuren in ein und demselben Zustande zu_be- 
stimmen; aulserdem beschiftige ich mich mit dem Studium der 


Bildungswirme der Ubersiiuren, sowie der Neutralisationswirme der 


\bersiuren und der entsprechenden Siuren anderer Gruppen des 
MerNDELEJEFF schen Systems. 


' OsrwaLp. Lehrb. d. Chem. (1887) 2, 217. 


* OsTwaLp, |. ce. 


Odessa, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1900. 
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Uber Gleichgewichtserscheinungen bei der Verteilung 
einer Sdure zwischen Ammoniak und schwerldslichen 
Metallhydroxyden. 


Von 
W. Herz. 


Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift! tiber Gleichgewichts- 
erscheinungen berichtet, die ich in den Systemen 
MnSO,+2NH,OH ~ * Mn(OH), +(NH,),SO, 
und ZnSO,+2NH,OH ~~» Zn(OH), +(NH,),SO, 
beobachten konnte. Ich habe diese Untersuchungen noch auf andere 
Metalle ausgedehnt und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt: 


Beryllium. 
Damit eme Reaktion im Sinne der Gleichung 
Be(OH), +2NH,Cl < * BeCl,+2NH,OH 

vor sich gehen kann, ist es nothwendig, dafs Berylliumhydroxyd in 
Lésung geht, und in derselben die Reaktion verliuft. Bei den 
friheren Versuchen”? war es mir ja nicht nur méglich gewesen, eine 
Loéslichkeit des Mangan- und Zinkhydroxyds deutlich nachzuweisen, 
sondern sogar quantitativ zu bestimmen. Als ich aber die Beryllium- 
gleichgewichte derart herzustellen suchte, dafs ich zu Beryllium- 
hydroxyd Ammoniumsalzlésungen setzte, zeigte sich, dafs ein der 
obigen Gleichung entsprechendes Auftreten von freiem Ammoniak 
nicht mehr sicher zu konstatieren war. Es beweist dies, dafs das 
Berylliumhydroxyd so schwer léslich ist, dafs seine Léslichkeit fir 
die Reaktion nicht in Betracht kommt, und dals, analog wie Alu- 
minium, auch Beryllium durch Ammoniaklésungen selbst bei Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen quantitativ ausgefallt wird. Besondere 
Gleichgewichtsstudien mufsten daher unterbleiben. 


' Z. anorg. Chem. 21, 243, 22, 279 und 23, 222. 
* le. 








Cadmium. 


Das Cadmium steht dem Zink so nahe, dafs ein diesem &hn- 
hehes Verhalten in dem Gleichgewichtssysteme 
Cd(OH), +2NH,NO, ~ > Cd(NO,), +2NH,0OH 
zu erwarten ist. Bei den Cadmiumsalzen sind aber Stérungen von 
vornherein wahrscheinlich, einmal, weil die Dissoziationsverhiltnisse 
der Cadmiumsalze nicht geniigend geklart sind, und ihre Lésungen, 
mit Ausnahme der des Nitrats, nur wenig freie Ionen enthalten, 


) andererseits, weil die Cadmiumsalze in manchen chemischen Reaktionen 
| sehr triige sind, so dals sich Gleichgewichte nur sehr langsam ein- 


stellen kénnen. 

lch verfuhr zur Herstellung der Gleichgewichte zunichst derart, 
dals ich zu reinem, trockenem Cadmiumhydroxyd in verstépselten 
Gefilsen Ammoniumnitratlésungen setzte und unter hiiufigem Schiitteln 
stehen liefs. Als ich in den iiber dem Niederschlage stehenden 
Loésungen das freie Ammoniak durch Titration zur Feststellung der 
Gleichgewichte bestimmen wollte, ergab sich aber, dafs selbst nach 
S bis 10 Tagen die Gleichgewichte sich noch nicht eingestellt hatten, 
sondern dals die Reaktion, wie die Titrationen an mehreren aut 
einander folgenden Tagen bewiesen, dauernd langsam vor sich ging. 
Um die Einstellung des Gleichgewichtes zu beschleunigen, wurde die 
Temperatur des Reaktionsgemisches etwas erhéht, imdem die Ge- 
fifse in einen Thermostaten von 25° gesetzt wurden. Bei dieser 
Temperatur stellten sich die Gleichgewichte nach ca. 100 Stunden 
her, und die, wie in meinen zitierten Arbeiten angegeben berech- 


neten Gleichgewichte ergaben sich zu: 


Normalititen der Nitrate des 


Cadmiums Ammoniums 
O.25 0.194 
0.038 0.425 
0.075 O.85 


Nach Beriicksichtigung der durch das Leitvermégen berechneten 
Korrekturen fir die Ammoniumionenkonzentrationen werden aus 
diesen Versuchen (in der Reihenfolge derselben) berechnet: 


die Guippero-Waace'sche Konstante die empirische Konstante 
(‘d= |! Cd 
NH, NH, 
0.024 0.15 
0.021 0.11 


0.082 0.11 
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Auch hier finden wir das mit meinen friiheren Versuchen iiber- 
einstimmende Resultat, dals der empirische Ausdruck den That- 


sachen besser Rechnung tragt, als der aus dem Massenwirkungs- 
gesetz gefolgerte. 


Interessant erschienen nun wieder die Versuche, das Gleich- 
gewicht von der anderen Seite herzustellen, derart, dafs zu Cadmium- 
salzen Ammoniak gesetzt wurde. Es handelte sich darum, festzu- 
stellen, ob hier, analog wie bei den Zinkverbindungen, die Folgerungen 
des Massenwirkungsgesetzes zu einer einfachen Beziehung so lange 
fiihren, wie die Cadmiumsalzkonzentration geringer wie die Ammo- 
niakkonzentration der zusammengegossenen Lésungen ist, dals da- 
vegen, sobald die letztere die erstere iibersteigt, infolge der Bildung 
komplexer Cadmium-Ammoniakionen die Konstante ihren Wert iindert. 


Die Gleichgewichte, die durch Zusammengielsen von Cadmium- 
salzlésungen und Ammoniaklésungen dargestellt werden, stellen sich 
schneller wie die umgekehrten ein, so dafs das Gleichgewichtssystem 
bereits nach zwei Tagen bei Zimmertemperatur erreicht ist. Die 
Konstante des Massenwirkungsgesetzes ist, wie friiher abgeleitet. 
(Cav (NH, } 

INH, 


ist dieselbe wie bei den analogen Zinkgleichgewichten. 


Die Bestimmung und Berechnung der Gleichgewichte 


Cadmiumsulfat 
Ausgangsfliissiykeit Gleichgewicht Konstante 
in Normalititen: 


0.23 NH, 


CdsS0, CdsoO, 
0.685 —; 0.4235 —, $.5-10°! 
— _ (NH,YLSO, 
0.4815 NH, 0.2515 9 
0.143 NH, 
Cd(SO,) CdsSO 
0.457 = 0.279 -—>5 2.10! 


os 


: (NH,LSO, 
0.321 NH, 0.178 


0.531 NH, 


CdsO, CdS0O, 
0.457 0.346 5 7.9 


2 yA 
(NH,LSO, 


” 


0.642 NH, O.111 
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Cadmiumnitrat 


0.607 (oNOss 0.17 NH, 
- 0.45 Cd(NO,), 58-1072 
- 3 
0.321 NH, 0.15 NH,NO, 
0.13 NH, 

_ Cd NO,), Cdi NO ,), ’ 
0.455 : 0.34 = = 4.7-10 ! 
0.24 NH, 0.11 NH,NO, 

‘iat Cd(NO,), 0.174 NH, 
. 0 383 _ NOsh 3.3-10 * 
0.361 NH, 0.187 NH,NO, 
‘on Cd( NO,), 0.49 NH, 
. 2 0.272 Cd(NO,), os 
2 
0.578 NH, 0.088 NH,NO, 


lch glaube, diese Zahlen beweisen, dafs das fiir das Zink friiher 
von mir Gesagte auf Cadmiumverbindungen iibertragbar ist. Auf- 
fallen mufs es, dals die hier berechneten Zahlen eine viel geringere 
Konstanz zeigen als die Zinkkonstanten. Es liegt diese Inkonstanz 
zweifellos begriindet in den von mir anfangs angegebenen Eigen- 
schaften der Cadmiumverbindungen. 

Kine aus diesen Zahlen berechnete Léslichkeit des Cadmium- 
hydroxyds kann daher auch nur einen wenig sicheren Wert ergeben; 
die Léslichkeit ist nach der Gleichung 
K,(NH,) |? 
| 2(NH, | 


2.6-10 *, wihrend BopLAnpEr! 3.5-10 ° aus den Zersetzungsspannungen 


c |/ [Cd* | 


berechnet. 
' Zeitschr. phys. Chem, 27, 66. 


Breslau. Chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1900. 











Uber Kupferkarbonat. 
Von 


Max GROGER. 


Die durch Fiallung aus Kupfersalzlésungen mit Alkalikarbonaten 
entstehenden Kupferkarbonate enthalten nach den Angaben der 
Litteratur, abgesehen von dem wechselnden Gehalt an Wasser und 
Alkali, an 2 Mol. Kupferoxyd stets 1 Mol. Kohlensiureanhydrid 
gebunden, nur Ktun! giebt an, durch Anwendung von Natrium- 
karbonat und Kupfersalzen in verschiedenen Mengenverhiltnissen 
und verschieden hoher Temperatur eine ganze Reihe von basischen 
Kupferkarbonaten erhalten zu haben, bei denen das Molekular- 
verhaltnis CuO:CO, von 6:1 abnimmt bis 5:3. Da Ktun nahere 
Angaben iiber die Darstellung dieser Verbindungen nicht macht und, 
wie es scheint, von ihm ein Gehalt der Niederschliige an Alkai- und 
etwaiger anderer basischer Salze unberiicksichtigt geblieben ist, so 
schien mir eine neuerliche Priifung dieser Verhiltnisse wiinschenswert. 

Bei der Mehrzahl der zu diesem Zweck von mir ausgefiihrten 
Versuche wurden Normallésungen von normalem Natriumkarbonat, 
saurem Natriumkarbonat und Kupfersulfat (53g Na,CO,, bez. 54.1 ¢ 
NaHCO, und 124.9g CuSO,.5H,O in 1 Liter) verwendet. Wo in 
folgendem die Konzentration der Lésungen nicht niiher bezeichnet 
ist, sind diese Normallésungen gemeint. Alle Fallungen wurden 
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 


Normales Natriumkarbonat und Kupfersulfat. 

Zunichst wurde festgestellt, dafs die Niederschlige, die durch 
Kintropfen der Natriumkarbonatlésung in die Kupfersulfatlésung sich 
ausscheiden, alle basisches Kupfersulfat enthalten, selbst wenn 
erstere im Uberschufs angewendet wird. Um dies zu vermeiden, 
wurde die Natriumkarbonatlésung durch einen Wrrvr’schen Riihrer 


' Ann. Chem. Pharm. 73, 84. 





kriiftig durchgeriihrt und aus einer Hahnpipette die Kupfersulfat- 


losung langsam zutropfen gelassen. Sofort nach der Fallung wur- 
den die Niederschlige vor der Saugpumpe filtriert, auf dem Filter 
mit reichlichen Mengen kalten Wassers, hierauf, um sie der Ein- 
wirkung des Wassers méglichst rasch zu entziehen, mit Alkohol 
yewaschen, abgesaugt, auf dem geéffneten Filter flach ausgebreitet 
und bei gew6hnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Zur Analyse wurde ungefihr 1 g der lufttrockenen Niederschlige 
im Porzellansehitichen im Verbrennungsrohr im trockenen, kohlen- 
siiurefreien Luftstrome gegliiht, das Wasser im Chlorkalciumrohr, 
das Kohlensiitureanhydrid im Natronkalkrohre aufgefangen. Aus 
der salpetersauren Lésung des Gliihriickstandes wurde das Kupfer 
elektrolytisch gefallt. Die Differenz zwischen Gliihriickstand und 
Kupteroxyd (aus dem bestimmten Kupfer berechnet) ergab die Menge 
des im Gliihriickstande vorhandenen Natriumkarbonats. 
Niederschlag (1) wurde aus 110, Niederschlag (2) aus 200, 
Niederschlag (3) aus 400 cem Natriumkarbonatlésung durch 100 ccm 
Kuptersulfatlisung gefillt. Alle drei Niederschlige waren griinlich- 
blau, voluminés, lufttrocken weilslichblau, sehr locker, amorph. 


(i lithriickstand CO, H,O Summe Cu Na,CO, 
Es vab (1 64.06 17.55 18.33 49.94 5O.LD 1.29 
(2) 64.39 14.43 21.42 100.24 50.37 1.35 
(53) 66.57 13.558 20.18 100.28 52.21 1.23. 


Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis 
CuO : CO, : H,O 


fiir (1) I 0.506 1.289 
(2) | 0.401 1.499 
(3) l 0.374 1.365. 


Kis ist ersichtlich, dals die austallenden Karbonate um so basischer 
werden, je mehr bei der Fiallung das Natriumkarbonat vorwaltet. 
Der Natriumgehalt der Niederschlige ist zu gering, als dafs er als 
wesentlicher Bestandteil derselben angenommen werden kénnte; es 
ist vielmehr wahrscheinlich, dafs das Natriumkarbonat von den 
kollofdalen Niederschligen absorbiert gehalten wird. Vélliges Aus- 
waschen des Alkalis gelang nicht, ein allzulang andauerndes Waschen 
mufste auch wegen der spiter beschriebenen Anderungen, die die 
feuchten Niederschliige beim Aufbewahren erleiden, vermieden 
werden. 


Um zu ermitteln, wie weit die Menge des Kohlensiiurerestes 


in den Niederschliigen durch emen sehr grofsen Uberschufs an 
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Natriumkarbonat herabgedriickt werden kann, wurden 200 cem 
kalter, konzentrierter Sodalésung (3.4-normal) in oben beschriebener 
Weise mit 50 ccm Kupfersulfatlésung gefillt, der blaue, klumpige 
Niederschlag (4) vor der Pumpe abgesaugt und andauernd mit der- 
selben Lésung gewaschen. Die Filtration erfolgte sehr langsam, 
das klare Filtrat war auch noch am Schlusse der Operation blafs- 
blau gefarbt. Hierauf wurde der Niederschlag wieder oftmals mit 
kaltem Wasser, sodann mit Alkohol ausgewaschen und an der Luft 
trocknen gelassen. 
Gliithriickstand CO, H,O Summe Cu Na,CO, 
Es gab (4) 68.56 941 22.11 100.08 51.59 4.00. 
Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis 
CuO : CO, : H,O 
fiir (4) 1 0.264 1.512. 

Da es sehr wahrscheinlich erschien, dals bei noch lingerer 
Kinwirkung der Sodalésung der Niederschlag noch kohlensiiure- 
iirmer wird, aber bei dem Auswaschen auf dem Filter wegen seiner 
kolloidalen Beschaffenheit eine gleichmifsige und rasche Durch- 
triinkung mit der Lésung nicht zu erwarten war, so wurde bei 
einem niichsten Versuch der Niederschlag durch Dekantation ge- 
waschen und nach jedesmaligem Abhebern des Gelésten durch den 
Wirr’schen Rihrer mit der Sodalésung kriftig durchgeriihrt. Die 
Lésung farbte sich auch nach oftmaliger Wiederholung dieser Ope- 
ration immer wieder blau und der Niederschlag ging fast ganz in 
Lésung. 

Niederschlag (5), aus 110 ccm Natriumkarbonatlésung mit 100 ccm 
Kupfersulfatlésung gefillt, blieb im bedeckten Becherglas mit der 
Mutterlauge stehen. Der anfanglich voluminése blaue Niederschlag 
begann nach etwa 24 Stunden unter geringfiigiger Kohlensiure- 
entwickelung zusammen zu fallen und sich hellmalachitgriin zu 
fiirben. 

Niederschlag (6) wurde aus 110 ccm Natriumkarbonatlisung 
mit 100 ccm Kupfersulfatlésung gefallt, sofort abfiltriert, mit kaltem 
Wasser gewaschen, abgesaugt und nals im bedeckten Gefils auf- 
bewahrt. Der voluminése Brei war schon nach 24 Stunden in einen 
kérnigen malachitgriinen Niederschlag und eine farblose, wenig 
Natriumhydrokarbonat enthaltende Lésung geschieden. 

Niederschlag (7), aus 200 ccm Natriumkarbonatlésung durch 
100 cem Kupfersulfatlisung gefillt, war gleich nach der Fiillung 


blau, voluminés und setzte sich aus der Mutterlauge langsam ab, 
Z, anorg. Chem. XXIV. +] 
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erst nach 6 Tagen zeigten sich einzelne gringefarbte, kugelig kry- 
stallinische Aggregate, die sich nach und nach vermehrten, bis nach 
13 ‘Tagen die blauen, voluminésen Teilchen ganz verschwunden waren. 
Die anfangs blau gefirbte Mutterlauge war farblos geworden. 

Niederschlag (8), aus 110 ccm Kupfersulfatlésungdurch 100 ecm 
Natriumkarbonatlésung gefiillt, anfangs griinlich blau, volumindés, 
entwickelte in Pertihrung mit der Mutterlauge langsam Kohlensiure, 
erst nach 5 Tagen zeigten sich einzelne griine, krystallinische Stellen, 
nach S Tagen bildete der gréfste Teil des Niederschlages griine, 
lockere, kugelschalige Absonderungen, die einen mit der Mutterlauge 
gefiillten Hohlraum einschlossen; erst nach 14 Tagen war der volu- 
minése Niederschlag ganz verschwunden. 

Unter dem Mikroskop zeigten sich die Niederschlige aus lauter 
kleinen, kugeligen, durchsichtigen, griingefairbten Kérnchen zu- 
sammengesetzt; bei (7) waren die Kérner bedeutend grofser, als 
bei den iibrigen. Nach fiinfwéchentlichem Stehen mit der Mutter- 
lauge wurden die Niederschlige abfiltriert, mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und nach zweiwéchentlichem Trocknen an der Luft 
untersucht. 

Gliihriickstand CO, H,O Summe Cu Na,CO, 


Ks gab (5) 69.01 19.18 11.23 99.42 54.62 0.66 
- (6) 70.04 18.89 10.49 99.42 55.57 0.49 
- (7) 70,33 19.06 10.26 99.65 55.51 0.86. 


Da die letzten Waschwiisser frei von Natriumsalzen waren, so kann 
der Natriumgehalt der Niederschlige nur von in den Krystallen ein- 
geschlossener Mutterlauge herriibren. Nimmt man an, dafs in (5) 
und (6) das Natrium ganz, in (7) zur Hilfte als NaHCO, enthalten 
ist und beriicksichtigt man, dafs bei der Analyse auch das saure 
Natriumkarbonat Kohlendioxyd und Wasser abgiebt, so berechnet 
sich das Molekularverhaltnis 


Cu0 : CO, : H,O 
fiir (5) 1 0.500 0.718 
» (6) 1 0.490 0.661 
» (7) 1 0 495 0.652. 


Die grobkérnigen Niederschiiige (6) und (7) entsprechen in Zau- 
sammensetzung und Eigenschaften vollkommen dem von Srruve ! 
zuerst beschriebenen Salz 3(2CuO.CO,.H,O)+ H,O. Der hell- 
griine, feinkérnigere Niederschlag (5) ist wasserreicher. Beim Aus- 
trocknen im Wasserbadtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz 


' Ann. d. Chem. u. Pharm, 80, 253. 
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bleibt bei allen ein Riickstand, dessen Wassergehalt um ein Geringes 
grifser ist, als sich fiir Malachit, Cu,CO,(OH),, berechnet. 

Niederschlag (8) enthilt basisches Kupfersulfat und wenig Na- 
triumsulfat. Die Schwefelsiiure wurde durch Fillung der salzsauren 
Lisung des lufttrockenen Niederschlages mit Baryumchlorid be- 
stimmt. Zur Bestimmung des Natriumsulfats wurde aus der salz- 
sauren Lésung das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefillt, das 
Filtrat eingedampft, mit wenig Schwefelsiiure abgeraucht und das 
riickstiindige Natriumsulfat gewogen. 

Gliihriickstand CQO, H,O Summe Cu SO, Na,O 
Es gab (8) —- 72.50 15.61 12.01 100.12 54.838 418 0.84, 
0.34 Na,O binden 0.44 SO,, bleiben somit fiir das basische Kupfer- 
sulfat 3.74 SO,.  Nimmt man an, dafs dieses die von PickErING' 
fiir die aus Kupfersulfatlésung mit ungeniigenden Mengen Kalium- 
hydroxyd gefillten Niederschliige nachgewiesene Zusammensetzung 
4Cu0.SO,.4H,O besitzt, so binden 3.74 SO, 14.88 CuO und 3.36 
H,O und es bleiben fiir das basische Kupferkarbonat in (8) 53.11 
CuO, 15.61 CO, und 8.65 H,O, entsprechend dem Molekularver- 
hiltnis 
Cud : CO, H,O 
1 0.531 0.719. 

Niederschlag (9), durch Fillung von 200 ccm kaltgesiittigter 
Natriumkarbonatlésung mit 50 ccm Kupfersulfatlésung erhalten, war 
blau, klumpig, setzte sich in der tiefblauen Lésung ziemlich rasch 
ab. Nach drei Tagen traten an einzelnen Stellen blaue Krystall- 
kérner auf, die sich in den folgenden Tagen rasch vermelirten. 
Uber jedem Krystallkorn bildete sich ein von der Mutterlauge er- 
fiillter Hohlraum im amorphen Niederschlag. Nach zehn ‘Tagen 
begann sich die geringe Menge des noch vorhandenen blauen volu- 
minésen Niederschlages stellenweise dunkelbraun zu firben, nach 
drei Wochen waren nur mehr blaue Krystalle in noch dunkelblau 
gefirbter Mutterlauge und eine geringe Menge eines dunkelbraunen, 
lockeren Niederschlages vorhanden, bei noch liingerem Aufbewahren 
trat keine Anderung mehr ein. Der braune Niederschlag liefs sich 
von den Krystallen mit der Mutterlauge abschlammen. Die kleinen, 
aber gut entwickelten (anscheinend monoklinen) Krystalle, von der 
Farbe des Kupfervitriols, wurden durch Filtrierpapier von anhaften- 
der Mutterlauge méglichst befreit und an der Luft trocknen ge- 
lassen. Sie erwiesen sich, auf oben angegebene Weise untersucht, 


1 Jahresber. tiber d. Fortschr. d. Chem. 1883, 396. 
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als das zuerst von Dkvriie,! spiter von Srspuve? beschriebene 
Natriumkupferkarbonat Na,CO,.CuCO,.3H,0. 


Glihriickstand CO, H,O Summe Cu 
Berechnet 65.44 15.51 19.05 100.00 22.41 
Gefunden 65.41 15.59 19.11 100.11 22.06. 


Der mit der Mutterlauge abgeschlimmte braune Niederschlag wurde 
abfiltriert, zuerst mit kaltgesittigter Sodalésung, dann andauernd 
mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft trocknen gelassen. 
Seine Menge war sehr gering; er erwies sich sulfatfrei, aber alkali- 
und kohlensiurehaltig. Zur Analyse konnten nur 0.0771 g_ver- 
wendet werden, sie ergab: 


Glihriickstand COQ, H,O Summe Cu Na,CO, 
84.8 4.5 11.9 101.2. 65.5 2.9, 
daraus das Molekularverhiltnis 
CuO CO, : H,O 
l 0.099 0.641. 


Ks ist wegen der durch die geringe Menge der angewandten Sub- 
stanz bedingten Ungenauigkeit der Analyse fraglich, ob dies einer 
einheitlichen Verbindung 10Cu0.CO,.6H,O entspricht, oder ob hier 
nur ein Gemenge von braunschwarzem Kupferoxydhydrat mit Na- 
trium- und Kupferkarbonat vorliegt. DervitLe* erwihnt, dals bei 
der Einwirkung von Natriumkarbonat auf basisches Kupferkarbonat 
ein Teil davon in ein braunes Pulver von der Zusammensetzung 
8C0u0.CO,.5H,O sich verwandelt, wie aber diese Verbindung, die 
vermutlich mit der obigen identisch ist, isolert wurde, ist nicht 


angegeben. 


Saures Natriumkarbonat und Kupfersulfat. 

Auch hier wurden die frisch gefaillten Niederschlige abfiltriert, 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und an der Luft 
trocknen gelassen. 

Niederschlag (10), durch Fillung von 110 ccm Natriumhydro- 
karbonatlésung mit 100 cem Kupfersulfatlésung erhalten, war frisch 
gefillt flockig, griinlichblau, lufttrocken griinlichweifsblau, sehr locker, 
amorph. 


Glihriickstand CO, H,O Summe Cu Na,O_ SO, 
Es gab (10) 60.59 20.67 19.22 100.48 46.78 1.08 0.39. 


' Ann. d. Chem. u. Pharm. 80, 251. 
* Ann. d. Chem. u. Pharm. 80. 253. 
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Der geringe Gehalt an Natrium (welches als Na,SO, gewogen wurde) 
macht es auch hier wahrscheinlich, dafs dieses kein wesentlicher 
Bestandteil des Niederschlages, sondern teils als NaHCO,, teils als 
Na,SO, von dem amorphen Kupferkarbonat absorbiert gehalten wird. 
0.39 SO, binden 0.30 Na,O, bleiben also 0.78 Na,O, welche 0.22 
H,O und 1.11 CO, binden. Bei der Analyse wird ersteres ganz, 
letzteres zur Hialfte mitbestimmt. Es bleiben also fiir das Kupfer- 
karbonat Cu 46.78, CO, 20.12, H,O 19.00, entsprechend dem Mo- 
lekularverhaltnis 

CuO : Co, : H,O 

1 0.622 1.432. 
Die hier und frither schon bei (5) und (6) gemachte Annahme, dals 
das Natrium ganz in Form des sauren Karbonats zugegen, ist fir 
die lufttrockenen Niederschlige wohl nicht genau richtig, weil feuchtes 
Natriumhydrokarbonat beim Austrocknen etwas Kohlendioxyd ver- 
liert; bei Beriicksichtigung dieses Umstandes wiirde der Kohlensiure- 
gehalt des Kupferkarbonats noch ein wenig héher anzunehmen sein. 


Niederschlag (11) wurde ebenso dargestellt wie (10), aber iiber 
Schwefelsiure ausgetrocknet. Er verhielt sich dabei wie ein Kolloid, 
gab das Wasser anfangs rasch, dann immer langsamer und lang- 
samer ab, ohne dabei sein Aussehen zu verindern. Der Nieder- 
schlag (1.2924 g) wurde tiglich gewogen; erst nach vier Wochen 
betrug der Gewichtsverlust nur mehr 0.0001 g im Tag. Der ge- 
samte Gewichtsverlust nach fiinf Wochen war 7.76°/, vom Gewicht 
der lufttrockenen Substanz. 


Gliihriickstand CO, H,O Summe Cu Na,O~ SO, 
Dann gab (11) 65.65 22.41 12.42 100.48 50.71 1.16 0.42. 


Wird die Berechnung der Analyse auf dieselbe Weise, wie bei (10) 
ausgefiihrt, so bleiben fiir das Kupferkarbonat Cu 50.71, CO, 21.82 
und H,O 12.18, entsprechend dem Molekularverhaltnis 

CuO : CO, H,O 

1 0.6238 0.845. 

Wird der schwefelsiuretrockene Niederschlag noch weiter im Wasser- 
hadtrockenschrank ausgetrocknet, so farbt er sich griiner und ver- 
liert neben Wasser auch eine kleine Menge Kohlendioxyd. Nach 
eingetretener Gewichtskonstanz war das Molekularverhiltnis 


CuO Co, H,O 
1 0.611 0.639. 


Die Zusammensetzung des schwefelsiuretrockenen Niederschlages 
lafst sich durch die Formel 8Cu0.5CO,.7H,O ausdriicken. Das 
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aus saurem Natriumkarbonat gefallte Kupferkarbonat ist also kohlen- 
siurereicher, als das auf gleiche Art aus normalem Natriumkarbonat 
dargestelite. H. Rose's! Angabe, dals es die Zusammensetzung des 
Malachits besitze, kann ich nicht bestiitigen; vermutlich wurde von 
Rose das Salz erst nach dem Krystallinischwerden und Trocknen 
bei héherer ‘Temperatur untersucht. 

Da es nicht unwahrscheinlich ist, dafs bei der Fallung voriiber- 
vehend zuerst normales Kupferkarbonat entsteht, welches unter 
Kohlensiiureverlust in obige Verbindung iibergeht, so wurde versucht, 
durch Krhéhung des Uberschusses an Natriumhydrokarbonat und 
Krniedrigung der Temperatur noch kohlensiurereicheren Niederschlige 
darzustellen. 

Niederschlag (12). In 100 com Natriumhydrokarbonatlésung 
vou 10° wurden unter Durchleiten eines kraftigen Kohlensiure- 
stromes 50 com Kupfersulfatlésung eingetropft, der Niederschlag 
abtiltriert, mit Wasser von derselben Temperatur, dann mit Alkohol 
gewaschen und an kalter Luft trocknen gelassen. 


(rlithriickstand CO, H,O Summe Cus Na, CO, 
lis gab (12) 60.81 20.22 18.96 99.99 45.55 3.81. 


Ist im Niederschlag Natrium als saures Karbonat absorbiert, so 
entsprechen 3.51 Na,CO,, 1.58 CO, und 0.65 H,0O, welche in Abzug 
zu bringen sind, bleibt also tir das Kupferkarbonat Cu 45.55, CO, 
i8.64 und H,O 15.31, entsprechend dem Molekularverhiltnis 
CuO CO, H,O 
1 0.591 1.420. 

Niederschlag (13), ebenso dargestellt wie (12), aber, um zu er- 
mitteln, ob nicht schon beim Austrocknen an der Luft Kohlensa&ure- 
anhydrid abgegeben wird, sofort nach dem Auswaschen analysiert. 
Der Niederschlag wurde in verdiinnter Schwefelsiure gelést, das ent- 
weichende Kohlendioxyd im Natronkalkrohr aufgefangen, in einem 
Teil der Léosung das Kupfer elektrolytisch, in einem anderen Teil, 
nach Ausfillung des Kupfers mit Schwetelwasserstoft, Natrium als 
Sultat bestimmt. Auf die Gesamtlésung umgerechnet, wurde ge- 
tunden: 

ay 0.6890 ¢ 
CO, 0.3432 ,, 
Na, SO, 0.0820 ,, 


Ist das Natrium im Niederschlag als NaHCO, enthalten, so sind 


' Ann. d. Chem. u. Pharm. SO, 2386. 
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von der gesamten Menge Kohlendioxyd 0.0508 g in Abzug zu bringen 
und es ergiebt sich fir das Khupferkarbonat das Molekuiarverhiltnis 

CuO CO, 

. 1 0.614. 
Kin Kohlenséureverlust findet also beim Austrocknen bei niedriger 
Temperatur nicht statt. Aus dem Vergleich der Zusammensetzung 
der Niederschlage (12) und(13) mit (1!) scheint aber hervorzugehen, 
dafs trotz des Durchleitens von Kohlendioxyd durch die Lésung ein 
gréfserer Uberschufs von Natriumhydrokarbonat den Koblensiure- 
gehalt des Kupferkarbonats etwas herabdriickt. Deshalb wurde 
Niederschlag (14) dargestellt durch Kintropfen von 50 ccm Na- 
triumhydrokarbonatlésung in 100 cem Kupfersulfatlésung unter kriif- 
tigem Rihren. Filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen, an 

der Luft getrocknet, gab derselbe bei der Analyse 


Gliihriickstand CO, H,O Summe Cu Na,O SO, 
66.15 10.94 23.15 100.24 47.14 0.14 7.02. 


Nimmt man an, dafs Na,O als Sulfat absorbiert und der noch blei- 
bende Rest von SO, wieder als 4CuO.SO,.4H,O im Niederschlag 
vorhanden ist, so berechnet sich fiir (14) die Zusammensetzung 


Natriumsulfat 0.32 
basisches Kupfersulfat 41.46 (darin CuO 27.22, SO, 6.84, H,O 7.40) 


basisches Kupferkarbonat 58.46 (darin CuO 31.77, CO, 10.94, H,O 15.75) 
und fiir letzteres das Molekularverhiltnis 
CuO CO, H,O 
1 0.623 2.193, 
iibereinstimmend mit dem fiir (11) gefundenen. Der Wassergehalt 
ist gréfser, weil (14) nur kurze Zeit an der Luft zum Trocknen ge- 
standen hatte. 

Nun wurden die Verainderungen, welche die aus saurem Na- 
triumkarbonat gefillten Niederschlage beim Stehen mit der Mutter- 
lauge erleiden, untersucht. 

Niederschlag (15), aus 110 ccm Natriumhydrokarbonatlésung 
mit 100 ccm Kupfersulfatlésung gefallt, war in Beriihrung mit der 
Mutterlauge noch nach 24 Stunden flockig, weifslichgriinblau; erst 
nach 36 Stunden begann er unter schwacher Kohlensdiureentwicke- 
lung zusammenzusinken, krystallinisch zu werden und sich hell 
malachitgriin zu farben. 

Niederschlag (16), ebenso dargestellt wie (15), nur abfiltriert, 
mit kaltem Wasser gewaschen, nals im verschlossenen Gefils auf- 
bewahrt, zeigte nach 12 Stunden grine krystallinische Ausschei- 
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dungen, nach 24 Stunden war der Brei schon gréfstenteils in einen 
feinkérnigen malachitgrimen Niederschlag und eine wisserige Lé6- 
sung von wenig Natriumhydrokarbonat zerfallen. 

Niederschlag (17), aus 200 com Natriumhydrokarbonatlésung 
durch 100 ccm Kupfersulfatlésung gefallt, anfangs voluminés, griin- 
lichweilsblau, war in Berithrung mit der Mutterlauge schon nach 
|\2 Stunden griin gefarbt, zusammengesunken und krystallinisch 
geworden. 

Niederschlag (18), aus 100 ccm Kupfersulfatlésung durch 110 ccm 
Natriumhydrokarbonatlésung gefallt, war schon nach 24 stiindigem 
Stehen mit der Mutterlauge hellgriin und krystallinisch geworden. 

Unter dem Mikroskop erschienen die krystallinisch gewordenen 
Niederschlige als ein Haufwerk durchsichtiger, griiner, kugeliger 
Kornchen. Nach zweiwéchentlichem Stehen mit der Mutterlauge 
wurden alle Niederschlige abfiltriert, mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und eine Woche lang, auf Filtrierpapier ausgebreitet, an 
der Luft trocknen gelassen. Die Analyse der lufttrockenen Nieder- 


schlige gab 


Glihriickstand CO, H,O Summe Cu Na,CO, Na,SO, 


fiir (15) 68.96 19.69 11.24 99.89 54.41 0.87 Spur 
»» (16) 68.71 19.87 11.45 100.03 54.40 0.62 — 
(17) 69.15 19.79 10.97 99.91 54.95 0.38 _ 

(18) 68.97 19.59 11.83 99.89 54.47 0.65 0.19. 


Nach Abzug der dem gefundenen Natriumkarbonat Aquivalenten 
Mengen Kohlendioxyd und Wasser berechnet sich daraus das Mo- 
lekularverhaltnis 


CuO: CO, : H,O 
fiir (15) 1 0.518 0.718 
» (16) l 0.521 0.734 
» (17) 1 0.516 0.702 
» (18) I 0.512 0.728. 


Die Abweichung dieses Verhiiltnisses von dem zu erwartenden 
1:0.500:0.667, welches fiir die von Srruve beschriebene Verbindung 
gilt, ist zu grols, als dals man sie unvermeidlichen Analysenfehlern 
zuschreiben dirfte. Beriicksichtigt man, dafs auch hier die bei der 
Berechnung gemachte Voraussetzung, dalfs in den Niederschligen 
Natrium als saures Karbonat vorhanden ist, nicht ganz richtig sein 
wird, weil dieses beim Kintrocknen an der Luft etwas Kohlendioxyd 
ibgiebt, so wiirde der Kohlensiiuregehalt der Niederschlige noch 


in wenig grélser anzunehmen sein. Es bleibt sonach nur die An- 
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nahme, dafs das amorphe, wasser- und kohlensaurereichere Kupfer- 
karbonat 8CuQ.5CO,.7H,O der Umwandlung in 6Cu0.3CO,.4H,O 
zwar zustrebt, sie aber in zwei Wochen noch nicht voéllig erreicht. 
In Niederschlag (16), der die gréfste Abweichung zeigt, waren nach 
dieser Zeit in der That neben den malachitgriinen Kérnern noch 
mit freiem Auge lockere, hellgriinlichblaue Teile zu unterscheiden. 
Auch die Austrocknung im Wasserbadtrockenschrank bestiatigt dieses 
Verhalten, der Wassergehalt der Trockenriickstinde ist durchwegs 
um ein Geringes gréfser (0.54 —0.61 statt 0.5 Mol.), als der dem 
Malachit 2Cu0.CO,.H,O entsprechende. 

Fafst man die Ergebnisse vorstehender Untersuchung zusammen, 
so findet man: 

1. Die griinlichblauen Niederschlige, welche bei der Fiallung 
einer Lésung von normalem Natriumkarbonat mit Kupfersulfat bei 
gewOhnlicher Temperatur entstehen, sind kollofdal und halten mehr 
oder weniger Natriumkarbonat absorbiert; bei Anwendung {&qui- 
valenter Mengen beider Lésungen ist im Kupferkarbonat das Mo- 
lekularverhaltnis CuO:CO, = 2:1, mit zunehmendem Uberschufs an 
Natriumkarbonat werden die Niederschlige kohlensiureirmer; ist 
Kupfersulfat im Uberschufs, so mengt sich dem Kupferkarbonat 
basisches Kupfersulfat bei. Der Wassergehalt der Niederschlige 
ist, wie bei allen Kolloiden, ein wechselnder. 

2. Bleiben diese amorphen Niederschlige mit der Mutterlauge, 
aus der sie sich abgeschieden, stehen, so werden sie krystallinisch 
und gehen in das malachitgriine, kérnige Karbonat 6CuO0.3CO,.4H,O 
liber; je mehr in der Mutterlauge das normale Natriumkarbonat 
vorwaltet, desto langsamer erfolgt dieser Ubergang, desto grobkér- 
niger aber und dunkler griin wird das Kupferkarbonat. Ist ein 
sehr grofser Uberschufs an normalem Natriumkarbonat in konzen- 
trierter Lésung vorhanden, so verwandelt sich der urspriinglich 
amorphe Niederschlag gréfstenteils in blaue Krystalle von Natrium- 
kupferkarbonat, Na,CO,.CuCO,.3H,O, unter Abscheidung einer ge- 
ringen Menge dunkelbrauner Flocken eines sehr basischen Kupfer- 
karbonats. 

3. Der flockige, hellgriinlichblaue Niederschlag, der aus saurem 
Natriumkarbonat durch Kupfersulfat bei niedriger Temperatur fillt, 
ist gleichfalls kollotdal und enthalt Natriumhydrokarbonat absorbiert. 
Im frischgefillten Niederschlag ist das Molekularverhiltnis CuO: 
CO, = 8:5 und bleibt beim Austrocknen bei niedriger Temperatur 
unverindert. Das schwefelsduretrockene Kupferkarbonat hat die 
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Zusammensetzung 8Cu0.5CO,.7H,O. Ist bei der Fallung Kupfer- 
sulfat im Uberschufs, so mengt sich diesem Kupferkarbonat basi- 
sches Kupftersulfat bei. 

4. Beim Stehen mit der Mutterlauge geht der aus saurem Na- 
triumkarbonat gefillte amorphe Niederschlag unter allmahlichem 
Kohlensiureverlust in das krystallinische, feinkérnige, hellmalachit- 

griine Kupferkarbonat 6CuO0.3CO,.4H,O tiber. Ein Uberschufs von 
Natriumbhydrokarbonat in der Mutterlauge beschleunigt den Ubergang. 


Wien, Chemisches Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 1900. 





Die Einwirkung von Ammoniumchlorid auf Natrolith, 
Skolecit, Prehnit und Pectolith. 


Von 


KEK. W. CLARKE und GEORGE STEIGER. ! 


In unserer letzten Mitteilung iiber die Ammoniumchloridreaktion ? 
zeigten wir, dafs Analcim und Leucit beim Erhitzen mit Salmiak auf 
350° im zugeschmolzenen Rohr beide das gleiche Produkt giben, 
nimlich Ammoniumleucit NH,AISi,O,. Wir fiihrten weiter aus, dafs 
diese Reaktion nicht auf die genannten beiden Mineralien beschrinkt 
wire, dafs ihr vielmehr ziemlich allgemeine Geltung zukiime und 
dafs man bei anderen Mineralspezies analoge Resultate erhalten 
konne. Wir haben jezt die betreffenden Daten fiir vier weitere 
Mineralien und diese zeigen so weitgehende Differenzen, dafs da- 
durch die Anwendbarkeit dieser Methode fiir die Erforschung des 
chemischen Charakters von Silikaten gut illustriert wird. Drei von 
den neuerdings untersuchten Mineralspezies wurden friher von dem 
einen von uns als analog in ihrer Struktur betrachtet, unter der 
Voraussetzung, dafs ihr Wasser ganz oder zum Teil als Konsti- 
tutionswasser betrachtet werden kann; die angenommenen Formeln 
waren die folgenden: 


Skolecit . . . . . AIL(SiO,),CaH,.H,O. 
Natrolith. . . . . AIL,/SiO,),Na,Hy,. 
Prehnit ... . . Al,(SiO,),Ca,H,. 


Zwei von diesen Formeln miissen jetzt wegen der neuen ex- 
perimentellen Ergebnisse fallen gelassen werden; zunidchst aber sollen 
die drei Mineralspezies einzeln in ihrem Verhalten charakterisiert 
werden. 


" Ins Deutsche iibertragen von J. Koppe.. 
* Z. anorg. Chem. 23, 135. 
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Natrolith. 

In unserer friiheren Mitteilung berichteten wir iiber einen vor- 
lautigen Versuch mit unreinem, gelblichem Natrolith von Aussig 
in Béhmen. Aus diesem konnten nach dem Erhitzen mit Ammon- 
chlorid im zugeschmolzenen Rohr beim Auslaugen mit Wasser 
17.56"). Natron extrahiert werden und im Riickstand fanden sich 
8.29"). Ammoniak. Natrolith war also ein geeignetes Mineral fiir 
die weitere Untersuchung und unsere Erwartungen beziiglich des- 
selben haben sich vollig bestatigt. 

das Material fiir unsere neueren Versuche kam von der wohl- 
bekannten Fundstitte Bergen Hill, New Jersey, und bestand aus 
einer Masse feiner, dicht vertlochtener Nadeln. Ein Teil der gleich- 
firmig gepulverten Masse wurde analysirt, und zwar mit fraktio- 
nierter Bestimmung des Wassers; ein Teil wurde fiir die Versuche 
im zugeschmolzenen Rohr benutzt, genau wie bei den Untersuchungen 
liber Analcim und Leucit. Drei Versuche wurden gemacht, wobei 
jedesmal der Natrolith im Achatmérser mit seinem vierfachen Ge- 
wicht an trockenem Ammonchlorid zusammengerieben und dann im 
zugeschmolzenen Rohr auf 350° erhitzt wurde. Sogar wihrend des 
Verreibens trat schon in geringem Umfange Reaktion ein, und das 
Gemisch gab einen deutlichen Ammoniakgeruch. Ebenso trat bei 
Pectolith dieser Ammoniakgeruch auf. Die Ergebnisse der Ver- 
suche lassen sich folgendermalsen zusammenfassen: 

A. Erhitzungsdauer 11 Stunden. Beim Auslaugen wurden 14.89°/, 
Natron und 1.20°/, Kalk extrahiert. Im Riickstand wurden 9.26°/, 
Ammoniak gefunden. 

8B. Erhitzungsdauer 9 Stunden; die Auslaugefliissigkeit wurde 
nicht gepriift; im Riickstand waren 9.26°/, Ammoniak. Die voll- 
stindige Analyse des Riickstandes ist weiter unten aufgefiihrt. 

C. Erhitzungsdauer 3 Stunden. 14.09°/, Natron nnd 0.20°/, 
Kalk wurden extrahiert. Der Riickstand enthielt 8.87°/, Ammoniak. 
Die Erhitzungsdauer war bei diesem Versuche relativ kurz bemessen, 
um zu erfahren, ob sie mit Vorteil verkleinert werden kénnte. Offen- 
bar aber war die Reaktion weniger vollstindig, als bei den Ver- 
suchen A und B. 

In der folgenden Tabelle ist zuerst die Analyse des Natroliths 
selbst und dann die Analyse des Auslaugeriickstandes von Ver- 
such B autgefiihrt. Bei dem letzteren Material fanden wir 0.86°/, 
in Sodalésung lésliche Kieselsiure und die zuriickgebliebene Menge 
Natron und Kalk entsprach 4.61°/, des urspriinglichen Materials. 





7 arene a 
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Zieht man diese Verunreinigungen und 0.42°/, hygroskopisches 
Wasser ab, und berechnet dann den Rest wieder auf 100°/,, so er- 
hilt man die ,,reduzierte’* Zusammensetzung des Riickstandes. In 
der letzten Kolumne ist die berechnete Zusammensetzung eines 
wasserfreien Ammoniumnatroliths angegeben von der Zusammen- 
setzung (NH,),Al1,Si,0,,.. Diese Verbindung ist offenbar in einer 
Menge von tiber 94°/, des ausgelaugten Riickstandes gebildet worden. 
Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und sogar den nicht redu- 
zierten Analysenresultaten ist vollkommen iiber diesen Punkt ent- 
scheidend. 











Riickstand a 
Natrolith. Berechnet fiir 
Reduzierte (NH). AILSi.O 
Giefund (NTT, LAL SIZ 5 
| Gefunden — erent Zahlen 
SIQ, . 2. 2 es | 46.62 | 53.71 53.86 54.06 
ALO,. . . . . Ff 28608 | 29.96 30.52 80.48 
Cad igo . Apia 148 | 0.34 | 4 
Biisid, dad «wi at | > | “4 “ 
a 15.67 0.37 | _ _ 
FR gre — | 9.26 | 9.85 10.14 
H,O bei 100°. 0.39 | 0.42 | = . 
H,0 oberhalb 100° 10 18 | 5.94 | 5.77 5.37 
Total | 100.38 | 99.98 | 100.00 100.00 


Es mag nicht iiberfliissig sein, zu bemerken, dafs das in den 
letzten zwei Kolumnen aufgefiihrte Wasser die Differenz zwischen 
»Ammoniak* und dem hypothetischen Ammoniumoxyd, welches das 
Natron ersetzt, darstellt. 


Es sind noch zwei weitere Versuche mit Natrolith zu erwihnen. 
Kinmal wurde das frische Mineral 15 Minuten lang mit einer 
25°/, igen Sodalésung gekocht, wobei sich 0.72°/, Kieselsiure listen ; 
eine gleiche Behandlung des gegliihten Natroliths entzog dem Mi- 
neral 0.62°/, SiO,; demnach wird also beim Gliihen keine Kiesel- 
siure abgespalten. — Ammoniumnatrolith gab vor dem Erhitzen 
J.85°/, lésliche Kieselsfure ab und nach dem Efrhitzen 0.86"). 
Auch hier ist also keine Abspaltung von Kieselsiure eingetreten, 
und in der That war auch bei der Kinwirkung von Ammonchlorid 
auf Natrolith keine Kieselsiure freigemacht. Eine einfache direkte 
Substitution des Natriums durch Ammonium hatte stattgefunden. 
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Skolecit. 

Mit Riicksicht auf die wohlbekannte Analogie zwischen Natrolith 
und Skolecit schien dieses letztere Mineral besonders der Priifaung 
wert zu sein. Die Probe, die uns zur Verfiigung stand, war eine 
Masse von dicken, radial angeordneten Nadeln, die der eine von 
uns in Whale Cove, auf der Insel Grand Manan, Neu-Braunschweig, 
gesammelt hatte. An dieser Stelle ist bisher — soviel wir wissen 

Skolecit noch nicht gefunden worden und auch aus diesem Grunde 
verdient das Material einige Aufmerksamkeit. 

Drei Versuche im zugeschmolzenen Rohre wurden ausgefihrt, 
im wesentlichen wie beim Natrolith, und zwar mit den folgenden 
Resultaten. 

A. Erhitzungsdauer 10 Stunden bei 350°. 13.74°/, Kalk und 
0.35"°/, Natron wurden extrahiert. Der Riickstand enthielt 8.78°/, 
Ammoniak. 

B. Erhitzungsdauer 10 Stunden bei 370°. Extrahiert wurden 
12.97°/, Kalk und 0.22°/, Natron. 8.48°/, Ammoniak waren im 
Riickstand. Wegen der besonders hohen Temperatur bei diesem 
Versuch hatte eine geringe Umwandlung des verinderten Materiales 
stattgefunden. 

©. Erhitzungsdauer 5 Stunden bei 340-—350°. Die heraus- 
gelaugte Materie wurde nicht untersucht. Im _ Riickstand waren 
8.91°/) Ammoniak. 

Die Analysen des Skolecits und der Riickstiinde B und C sind 
in der folgenden Tabelle enthalten. Die weniger vollstiindige Um- 
wandlung von B ist ersichtlich. 


Riickstand 
Skolecit 
B C 
ie ise. bien 45.86 52.39 53.69 
aaa. 25.73 30.51 | 30.50 
1 haat a dea = 13.92 0.62 0.42 
Na,O fr Igiugtt, UY 0.41 Nicht bestimmt 0.29 
Ma, 10 tan. — | 8.48 8.91 
H,O bei 100°. . 0.40 0.74 0.12 
H,O iiber 100° . 13.65 6.28 | 6.52 
Total 100.02 100.02 100.45 


Das Reaktionsprodukt ist hier offenbar dasselbe wie beim Na- 
trolith und hieraus ergiebt sich sofort die Identitaét im Typus der 
beiden Mineralspezies. Diese Auffassung wird weiterhin bestatigt 
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durch einen Versuch iiber die Léslichkeit der Kieselsiiure. Der 
frische Skolecit verliert 0.36°/, Kieselsiure an Sodalisung und das 
geglihte Mineral gab 0.50°/, ab. Also auch in dieser Beziehung 
zeigen Natrolith und Skolecit ein analoges Verhalten. 

An den beiden Mineralien wurden fraktionierte Wasserbestim- 
mungen bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, deren Resul- 
tate — ausgedriickt in Prozenten der urspriinglichen Mineralsub- 
stanz — in der folgenden Tabelle enthalten sind. 





W asserverlust 


‘Temperatur 
Natrolith  Skolecit 

Gr +. UBRIPSH Weg 0.39 0.40 
ee ae ee Oe ee 0140 | ).52 
>. eet be le 4 0.37 «4.76 
S56" Siiueieew A. 8.51 ' 0.55 
Beginnende Rotglut . 0.72 7.72 
Volle Rotglut . . . 0.12 0.04 
Uber dem Geblise . 0.06 0.06 

Total 10.57 14.05 


Skolecit enthilt 1 Molekiil Wasser mehr als Natrolith und diese 
Menge — ein Drittel des gesamten Wassergehaltes — scheint bei 
niedrigerer Temperatur zu entweichen, als die beiden anderen Mo- 
lekiile Wasser. Sonst weichen die beiden Versuchsreihen nicht weit 
von einander ab und sie zeigen, dafs in beiden Fallen das Wasser 
nicht Konstitutionswasser ist. Der gleiche Schlufs ist zu ziehen 
aus der Existenz der wasserfreien Ammoniumverbindung, so dafs 
also die drei Formeln sich folgendermafsen gestalten: 


Skolecit . . .. . . CaAl,Si,O,,.3H,O, 
Natrolith . . . . . . NagAl,Si,O,..2H,O, 
Ammoniumnatrolith . . (NH,),Al,Si,0,,. 


Der Parallelismus ist vollstiindig, und alle drei Verbindungen 
sind Salze einer Siure H,Si,0,,, welche wahrscheinlich Orthotri- 
kieselsiure, Si,O0,(OH),, ist. Das zweite Anhydrid dieser Siure, 
H,Si,O,, wiirde die gewéhnliche Trikieselsiure des Orthoklases und 
Albits sein — eine sicherlich naheliegende Beziehung. Wir wollen 
indessen die Frage der chemischen Struktur in dieser Mitteilung 
nicht niher erédrtern, aber wir werden darauf spiiter noch einmal 
ausfihrlich zuriickkommen. Indessen ist es klar, dals die Ortho- 
silikatformel fir Natrolith und Skolecit verworfen werden mufs. 
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Prehnit. 
Der zur Untersuchung verwendete Prehnit war eine iltere Probe 
von Paterson, New Jersey. Wie Analyse, sowie die fraktionierte 
Wasserbestimmung sind in der folgenden Tabelle enthalten. 





Analyse Wasserbestimmung 

ae 42.31 | Bei 100°. .... 0.21 
rT ee ie ee ee eats mee 
FeO, .. | es. « |e 6. se. * | 0.16 
ae ee Ee 
CaO. . . | 26.63 | Beginnende Rotglut . 0.28 
ee 5.02 Volle Rotglut. . . = 4.05 
| | Uber dem Gebliise . | 0.09 

Total | 100.11 | 5.02 


Von Sodalésung wurden 0.38°/, Kieselsiure aus dem frischen 
Mineral autgelést. Der gegliihte Prehnit gab 1.22°/, Kieselsiure 
an Sodalésung ab; es wird also durch das Erhitzen eine sehr ge- 
ringe Menge Kieselsiure frei gemacht. 


Uber die Einwirkung von Ammoniumchlorid wurden zwei Ver- 
suche ausgefiihrt, und zwar mit den folgenden Resultaten. 


A. Erhitzungsdauer 8 Stunden. Beim Auslaugen mit Wasser 
gingen 1.31°/, Kalk und 0.17°/, Aluminiumoxyd in Lésung. 


3. Erhitzungsdauer 12 Stunden. 1.41°/, Kalk wurden extra- 
hiert und in dem ausgewaschenen Riickstand befanden sich 0.22°), 


Ammoniak. 


Prehnit weicht also in seinem Verhalten zu Ammonchlorid von 
Natrolith und Skolecit betriichtlich ab. Es findet — sogar beim 
lingeren Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 350° — nur eine 
sehr geringe EKinwirkung statt und es wird fast kein Ammoniak ab- 
sorbiert. Das Wasser ist fester gebunden als in den beiden ande- 
ren Mineralien und man kann es fast mit Sicherheit als Konsti- 
tutionswasser betrachten. Die Orthosilikatformel fiir Prehnit wird 
durch diese Resultute in keiner Weise beriihrt und sie kann als 
ziemlich wahrscheinlich gelten. Zwischen Prehnit einerseits und 
Natrolith und Skolecit andererseits besteht beziiglich ihrer chemi- 
schen Struktur keinerlei Beziehung. 





| ae 
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Pectolith. 

In der ersten Mitteilung iiber den vorliegenden Gegenstand ' 
beschrieben wir eine Anzahl Versuche iiber den Pectolith, durch 
die wir nachwiesen, dals derselbe fast ohne Zweifel ein Metasilikat 
sei: hierbei war aber die EKinwirkung von Ammonchlorid nicht be- 
ricksichtigt, welche bereits von SCHNEIDER und CLARKE studiert worden 
war.” In diesen Versuchen mit Pectolith von Bergen Hill, dessen 
Zusammensetzung sich unseren Proben sehr niherte, wurden durch 
dreimaliges Erhitzen mit Ammonchlorid im offenen Tiegel 20.50"), 
Kalk, 6.95°/, Natron und 0.54°/, Manganoxyd entfernt, d. h. also 
etwa zwei Drittel der gesamten vorhandenen Basenmenge. In unserer 
letzten Mitteilung berichteten wir iiber einen Vorversuch im zuge- 
schmolzenen Rohr, bei dem wir fanden, dals 20.72°/, Kalk und 
6.46°/, Natron entfernt wurden, wihrend 1.44°/, Ammoniak im Riick- 
stand bheben. Auch hier sind wieder annihernd zwei Drittel der 
vorhandenen Basen durch die Einwirkung des Ammonchilorids in 
Chlorid verwandelt worden. Man erhielt also be: Anwendung des 
offenen ‘Tiegels und des zugeschmolzenen Rohres im wesentlichen 
das gleiche Resultat, wenngleich von ScHNEIDER und CLARKE das 


Zuriickbleiben von Ammoniak im Riickstand nicht bemerkt wurde. 


Um weitere Autklarung iiber das Verhalten des Pectoliths zu 
erhalten, setzten wir unsere Versuche im zugeschmolzenen Rohr 
fort, wobei wir sehr variable Resultate erhielten. Die Erhitzung 
erfolgte immer auf 350° und der benutzte Pectolith entstammte der 
gleichen Probe von Bergen Hill, wie der bei den triheren Ver- 
suchen. Unsere Versuchsdaten sind die folgenden, wobei wir den 
bereits beschriebenen Vorversuch nochmals autfiihren, um den Ver- 


gleich zu erleichtern. 


A. Erhitzungsdauer 6 Stunden. Berm Auslaugen wurden 20.72" 
Kalk, 6.46°/) Natron und 0.11 °/, Aluminiumoxyd gelést. Der Riick- 
stand enthielt 1.44°/, Ammoniak. 


KB. Erhitzungsdauer 6 Stunden. 20.10°/, Kalk und 5.80°/)) Na- 
tron wurden extrahiert; 1.45°/, Ammoniak blieben im Riickstand. 
Der letzte wurde auch durch Kochen (Dauner 15 Minuten) mit einer 
25°/-igen Sodalésung auf lésliche Kieselsiure gepriift: es fanden 


sich 43.38 °/,. 


1! Amer. Journ. Se. ( Sill.), Oktober (1899) 
* Bull. U. St. Geol. Survey No. 115, p. 34. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 10 





146 


C. Erhitzungsdauer 6 Stunden. Die Lésung wurde nicht unter- 
sucht. Der Rickstand enthielt 2.23°/, Ammoniak und 61.79°/, lés- 
liche Kieselsiure. Die vollstiindige Analyse des Riickstandes ist 
weiter unten aufgefilirt. 

1). Krhitzungsdauer 10 Stunden. Der Pectolith wurde stark 
zersetzt und beim Auslaugen mit Wasser gingen die folgenden Stoffe 


in der angegebenen Menge (in Prozenten) in Lésung: 


a ss om oe 
oe ae : « ane 
a. «6 ee 
MnO . iS 2S 
Dae. «+ <2 ees 


Der beim Auslaugen verbleibende Riickstand enthielt 39.63°/, 
loshiche Kieselsiure: Ammoniak wurde nicht bestimmt. 

Diese Resultate sind so unregelmifsig, dals sie bestimmte 
Schliisse kaum zulassen. A und B stimmen ziemlich gut mit ein- 
ander itiberein und ebenso sind sie in Ubereinstimmung mit der 
Untersuchung von ScuNnerper und CuarKE. © enthilt mehr Ammo- 
uiak, weicht aber sehr bedeutend von B ab in Bezug auf die im 
Riickstand vorhandene Menge ldslicher Kieselsiure. Bei D, wo 
eme lingere Erhitzung stattgefunden hatte, wurde eine weitergehende 
Reaktion als in allen anderen Fallen beobachtet. 

Kine Ammoniumverbindung wird jedenfalls bei der Reaktion 
vebildet; doch ist es nicht méglich, auf Grund des bisher vorhan- 
denen Versuchsmaterials ihre genaue Beschaffenheit festzustellen. 
Kinige Folgerungen kOnnen aus den Zahlen der folgenden Tabelle 





Riickstand 
Pectolith SPULS Sian Verhiiltnisse 
. Werte 
SiO) b3.34 75.98 37.74 0.629 
ALO, O38 0.08 0.19 0.002 
(fal) 33.23 9.56 25.43 0.454 
Mu 0.45 0.24 0.63 0.009 
Na %.11 1.84 4.89 O79 
Nil, 2.23 5.93 0.349 
HO ber 100° O27 1.18 - hee 
HO oberhalb 100° 2.70 9.47 25.19 1.399 
(), 0.67 — — 
Tota! 100.10 100.58 100.00 





xf rete 
Ba emer iE cys RS 
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gezogen werden, in der zuerst nochmals die vollstindige Analyse des 
Pectoliths aus der friiheren Mitteilung aufgefiihrt ist; an zweiter 
Stelle steht die Analyse des unléslicnen Riickstandes bei Versuch C., 
Die dritte Zahlenkolumne wurde so erhalten, dafs von der zweiten 
Kolumne 61.79°/, lésliche Kieselsiure und 1.18°/, hygroskopisches 
Wasser abgezogen wurden, worauf dann der Rest wieder auf 100°), 
berechnet wurde. Die vierte Kolumne schlielslich enthilt die aus 
der dritten Kolumne berechneten Molekularverhiltnisse. 

Aus den Molekularverhiltnissen kann man mit einiger Annihe- 
rung auf die Bildung eines Salzes von der Zusammensetung R’,Ca,Si,Q,. 
6H,O schliefsen, wo R’ ungefiihr gleich */, Ammoniak und '/, Na- 
trium ist. Pectolith selbst hat die Formel NaHCa,Si,O,, so dafs 
also die Existenz eines wasserhaltigen Pectoliths angedeutet ist. 
Dieser Schlufs hat einige Wahrscheinlichkeit, ist aber nicht  be- 
wiesen. Die Reaktion zwischen Pectolith und Ammonchlorid ist 
vielleicht zuerst einfach; es folgen dann aber sekundire Reaktionen, 
die vielleicht auch mit der ersteren Hand in Hand gehen, und die 
die Resultate verdunkeln. Die Versuche sind indessen insofern 
interessant, als sie zeigen, wie weit sich der Pectolith beziiglich 
der Reaktion mit Ammonchlorid von den anderen untersuchten 
Mineralien unterscheidet. — Die allgemeine Untersuchung soll fort- 
gesetzt werden und wir hoffen, demniichst auch die wichtigeren 
Kalk-Natron-Zeolithe in Angriff nehmen zu kénnen. 


Washington, Laboratory U. S. Geological Survey, 1. Marx 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1900. 
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Versuche zur Darstellung optischer Antipoden unter den Derivaten 
des vierwertigen Schwefels, von L. Vanzertr. (Gass. chim. 30, 1, 


-_- - 


17, 5—186.) 


Die Reaktion zwischen Sulfiten und Nitriten, von E. Divers und 
T. Haga. (Proce. Chem. Soc. 16, 70—71. 

Uber die Starke einiger Oxysulfonsauren, von I. Cosazzt. (face. 
chim. 30, I, 187—1338.) 

Uber einige noch nicht beobachtete Linien im ultraroten Teil des 
Argonspektrums, von R. Nasini, F. Anpreriini und RK. Sanyvaport. 
(Gaxx. chim. 30, 1, 189—191.) 

Ein neues Sulfid des Arsens, von A. Scorr. (foc. Chem. Soe. 16, 
69—70.) 

Bericht tiber die Analysen brennbarer Gase von Salsomaggiore, vou 
R. Nastnt und R. Satvaport. (Gass. chim. 30, 1, 281-246.) 

Uber eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung der Kieselsaure 
in Mineralwassern, von G. Penuuint und R. SALvaponi. (Ga: 
chim. 30, 1, 191—1"4.) 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Baryt, von pr boRrcrann 
(Compt. rend. 1380, 716 718.) 

Uber die Baryumsuperoxydhydrate, von pe ForcrANb. (Compl. rend. 
130, 778—780.) 

Dampfdichten von getrocknetem Quecksilber und Merkurochlorid, 
von H. B. Baker. (Proc. Chem. Soc. 16, 68.) 

Quecksilberchloriir verhilt sich beim Verdampfen wie Ammonium- 
chlorid: ganz trocken und rein verdampft giebt er grélsere Damptdichten, 
als sie ohne sorgtiltigste Trocknung und Reinigung erhalten werden. 
Bei 448” wurde erhalten (durch Stickstoffverdriingung: ganz trocken 217.4; 
nicht getrocknet 118.4. Im ersteren Falle wurde vorhandenes Gold nicht 
amalgamiert, wohl aber im zweiten Falle. Die Molekel des ganz trockenen 
Quecksilberchloriirdampfes ist also bei 448° = Hg,Cl,. Quecksilber selbst 
bildet trocken und feucht einatomige Molekeln. Nach friiheren Versuchen 
von Oe sind Merkuroionen in nicht zu verdiinnten Lésungen (bis 0.0001 n) 
zweiwertig Hg,. Nach noch nicht verdflentlchten Versuchen, welche 
Friulein Cuara Immerwaur kirzlich im Laboratorium des Referenten 


anstellte, sind aber in noch sehr viel verdiinnteren Lisungen die Merkuro- 


ionen einwertig, der Zerfall Hg,” = 2Hg’, den schon OGG angedeutet fand 
(bei » = 10000), praktisch vollstiindig. I’ W. Kuster. 
Uber Merkurammoniumverbindungen, von L. Perser (Gare. chim. 


30, 1, 150—14%.) 

Goldcarbid, von J. A. Marnews und L. L. Warrers. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 22, 108—111.) 

Notiz tiber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Bleisuperoxyd, 


al 


von L. Vanino und O. Hauser. (er. deutsch. chem. Ges. 33, 625.) 
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Uber Metallborate, von L. Ouvrarp. (Compt. rend. 130, 172—175.) 

Uber die Borate der Magnesiumreihe, von L. Ouvrarp. (Compt. rend. 
130. 335—338.) 

Uber ein neues Hydrat des Aluminiums, von V. Zunino. ((iaxx. chim. 
30, I, 194—199.) 


Kei der Einwirkung feuchter Luft auf amalgamiertes Aluminium 


bildet sich ein Hydrat von der Forme! Al,O, + 5H,O. Schaum. 
Naturliche und kiinstliche Puzzolane, von G. Groreis und U. ALvisi. 
(Gaxs. chim. 30, I, 96—1285.) 


Darstellung von Eisen-, Nickel-, Kobalt- und Chromphosphiren, von 
(i. Maronneau. (Compt. rend. 1380, 656—658.) 

Uber das Leuchten der Auerglihkérper, von H. Ture.e. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 33, 183—187.) 

Der Verfasser kommt zu dem Schluls, dals der Grund fiir das starke 
Leuchten der Auerstriimpfe ein besonders grofses Lichtemissionsvermégen 
im Vergleich zu anderen Kérpern ist, nicht aber eine durch sie kataly- 
tisch beschleunigte Verbrennung. Fk. W. Kistler. 
Vorlaufige Untersuchung der Kobalticyanide, von E. H. Mitier und 

J. A. Maruews. (Journ. Amer. Chem. Soe. 22, 62—69.) 

Elektrischer Widerstand von Elektrolytnickel, von J. A. FLEMING. 
(Proce. Roy. Soe. London 64, 50—58.) 

Zersetzung von Nickelkarbonyl in Lésung, von V. Lenner und H. A. 
Loos. (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 114—116.) 

Darstellung und Eigenschaften eines Manganperfluorids, von H. Moissan. 
(Compt. rend. 180, 622—627.) 

Die Natur der Anderung von Violett zu Griin in Lésungen von Chrom- 
salzen, von F. P. VenaBie. (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 111 
bis 114.) 

Uber einige Doppelkarbonate des Chromoxyduls, von G. Baus. ( Am. 
Chim. Phys. |7| 19, 158-—184.) 


Analytische Chemie. 


Islandischer Kalkspat als Urmafs fiir die Mafsanalyse, von VU. Masson. 
(Chem. News 81, 73—75.) 

Zur mafsanalytischen Bestimmung der Borsaure, von Bb. Fiscuer. 
(Z. Unters. Nahr. u. Genu/sm. 3, 17—21.) 

Uber den mikrochemischen Nachweis des Kaliums, Rubidiums, Ca- 
siums, Indiums und von Thiosulfaten, von A. C. Huysse. ( Zeitschr. 
anal. Chem. 39, 9—11.) 

Neue Methode fur die mechanische Analyse der Erden, von G. Scar- 
LATA. (Star. sperim. agrar. ital. 32, 6534—637.) 

Volumetrische Bestimmung des Magnesiums, von J. UO. Haupy. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 22, 31—39.) 
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Untersuchungen uber die Trennung der seltenen Erden, von (. Urnary. 
Ann. Chim. Phys. |7| 19, 184—274.) 

Amylxanthogensaures Natrium in der qualitativen Analyse, von 
R Grassint. (L’Orosi 22, 369 —372.) 
























Apparate. 


Notiz zu einer Methode. Gewichte zu aichen, von Tu. W. Ricuarps. 
(Journ. Am. Chem. Soe. 22, 144—149.) 

Neuer Gasometer mit konstantem, beliebig zu anderndem Druck, von 
J. Rrpan. (Bull. Soe. Chim. Paris |3| 23, 222—226.) 

Uber Gas und Flissigkeitsmessungen, von H. Raper. (Zettschr. angew. 
Chem. 1900, 256—240.) 
Der Verfasser benutzt in sehr sinnreicher Weise die Druckdifferenzen, 
welche an hintereinander liegenden Punkten von Rédhren auftreten, durch 
welche Fliissigkeiten oder Gase strémen, um die in der Zeiteinheit durch- 
strémenden Volumina zu messen. kL WW. Kiister. 
Quarzthermometer fiir hohe Temperaturen, von A. Durour. (Compt. 
rend. 180, 775 —776.) 

Elektrischer Thermostat, von W. Duane und Cu. A. Lory. (Sil/. Am. 
Journ. Science 9, 179—183.) 

Rohrenofen fir feste, beliebig zu regulierende Temperaturen, von 
A. Gautier. (Compt. rend. 130, 628—633.) 

Optische Prufung einiger Quarzplatten zur Kontrolle der Sacchari- 
meter etc., von R. Nasint. (Gar. chim. 30, I, 169—175.) 

Uber eine praktische Form von Normalelementen und Normalelek- 
troden, von Emit Bose. (Zeitschr. Elektrochem. 6, 457 —459.) 

Die beschriebenen Apparate zeichnen sich vor allem durch grolse 
Dimensionen aus. Der Referent kann das Zweckmiilsige solcher Anord- 
nungen aus eigner, mehrijiihriger Erfahrung bestitigen. Die von ihm be- 
nutzten Normalelektroden (Wouurr’sche Flaschen) haben Quecksilbermassen 
von fast 1 qdm Oberfliiche und sehr reichliche Kalomelfiillung. Sie sind 
fjiulserst konstant und z. B. ganz unempfindlich gegen Erschiitterung, ja 
selbst gegen Umschiitteln. FL W. Kuster. 








PBicherschatt. 


Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, von Professor Dr. F. W. 
Ktstrer. Zweite, vollstiindig neu berechnete und erweiterte Auflage. 
Leipzig, Verr & Comp. 1900. 75 Seiten, Preis geb. 2 Mark.) 

\uf die Berechnung der Analysen wird von seiten des Studierenden 
fast ausnahmslos — und von seiten des Praktikers wohl nicht selten — 
ein Ubermals von Zeit und Mithe verschwendet; auch werden recht  hiintig 
prinzipielle Fehler beim Rechnen begangen, einmal durch unerlaubtes Ab- 
runden sicher festgestellter Zahlenwerte, andererseits durch die Angabe 
einer zu grofsen Anzahl von Dezimalen, wodurch sich bekanntlich der 
Manvel an mathematischer Bildung am auffallendsten zu erkennen giebt. 

In den Kistrer’schen Rechentafeln, welche soeben in zweiter, voll- 
stindig neu berechneter und erweiterter Auflage erschienen sind, wird 
auf diese Verstélse mit Nachdruck hingewiesen; ferner wird eingehend 
veyeigt, wie man mit einem Minimum von Aufwand an Zeit und Miihe 
analytische Rechnungen bis zu dem erforderlichen Grad von Genauigkeit 
durchzutiihren vermag. Durch diese knappen, aber tiberaus klaren Aus- 
fiihrungen wird das Biichelchen mit den vier- und fiinfsteligen Logarithmen- 
tafeln und & ausfiihrlichen Tabellen, welche u. a. die Gewichte der Atome, 
deren Multipla, die Gewichte hiintig gebrauchter Atomgruppen und Molekeln 
nebst stimtlichen dazugehérigen Logarithmen, ferner die Daten zur volu- 
metrischen Bestimmung von Stickstoff und anderen Gasen enthalten, zu 
einem unentbehrlichen Hilfsmittel fiir den Chemiker, Pharmazeuten, Medi- 
ziner liberhaupt fiir jedermann, dessen Thiitigkeit die Ausfiihrung 
quantitativer Analysen ertordert. 

An Ubersichtlichkeit, an Sauberkeit des Druckes und an Handlich- 
keit des Formates lassen die Tafeln nichts zu wiinschen iibrig. Die Uber- 
sichtlichkeit wird noch ganz besonders dadurch erhéht, dals in den Tafeln 
aulser dem Sehwarzdruck auch noch Rotdruck zur Anwendung gelangt 
ist, und zwar so, dals letzterer fiir die Gemische und Faktoren, ersterer 
fiir deren Logarithmen benutzt wurde. 

ler in der Vorrede ausgesprochenen Hoffnung, dals die Rechen- 
tafeln, in welchen die Atomgewichte auf O = 16 bezogen sind, sich 1m 


Interesse der Einheitlichkeit rasch einbiirgern méchten, wird sich jeder 


unbefangene Chemiker von Herzen anschlielsen. Schaum. 
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Zur Konstitution der Platinbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
Il. Mitteilung.' 


Mit 4 Figuren im Text. 


1. Geschichtliches. 


Seine Abhandlung: Uber die Konstitution der Platinverbindungen ® 
leitet P. Knuason mit einigen historischen Bemerkungen ein iiber die 
Art und Weise, auf welche sich, seiner Ansicht nach, BLoMsTRAND’s 
Theorie der Metallammoniaksalze aus friiheren Theorien entwickelt 
hahe. Nach Kuason wiire die Sachlage die folgende: Brrze.ius 
falste Rerset’s erstes Chlorid dualistisch als (NH,),Pt+2NH,Cl aut. 
A. W. Hormann driickte denselben Gedanken im unitarischer Sprache 
durch die Formel Pt(NH,[NH,jCl), aus. Hieraus entstanden 
Meinungsverschiedenheiten, besonders zwischen CLaus, WELTZIEN und 
Scuirr, bis BOpEKER daran erinnerte, dals das Platin auch in dem 
substituierenden Ammonium sitzen und die Formel des fraglichen 
Salzes folglich Pt((NH,NH,Cl), sein kénnte. Boprkrr’s Formel blieb 


jedoch unbeachtet, bis BLomsrrRanp sie strukturchemisch entwickelte, 


doch ohne BOpEKER als den eigentlichen Urheber derselben zu 
nennen. Im Gegenteil erklirte BLomsrranp, seine Formel wiire 
direkt aus Berzexivus’ Forme! abgeleitet, und schrieb zu dem Zweck 
die letztere in anderer Weise, als Berzeuius selbst es gethan. 

Diese ganze Darstellung leidet, soweit ich zu sehen vermag, 
an so wesentlichen Irrtiimern, dals sie nicht ohne Widerspruch da- 
stehen darf. Betrachten wir die einzelnen Sitze derselben etwas 
naher. 


' Die erste Mitteilung findet sich im Journ, pr. Chem. |2 33, 489. 
* Ocefversigt of K. Vet. Akad. Forh. 1895, 283. 
Z. anorg. Chem. XXIV. i} 














154 


S. 284 heifst es: 

Die Hormann’sche Formel Pt(NH,[NH,|Cl), driickte in 
unitarischer Sprache genau dasselbe aus wie BERZELIUs’ 
Formel, (NH,),Pt+2NH,Cl, in dualistischer, weil sie die- 
selben niheren Radikale oder Konstituenten, nimlich Amid 
und Ammonium, angaben.“* Wenn man das liest, denkt man 
unwillkiirlich mit Horaz: Quandoque bonus dormitat Homerus. 
Denn trotzdem, dafs Hormann’s und Berzenius’ Formeln dieselben 
Radikale und Konstituenten enthalten, driicken sie ja ganz ver- 
schiedene, ja fast entgegengesetzte chemische Gedanken aus. In 
Berzevius Formel ist Ammonium das wirksame Glied, welches mit 
dem Chlorion verbunden ist, wihrend Platinamid ein unwirksamer 
Paarling ist. In Hormann’s Formel ist im Gegenteil das Ammonium 
ein unwirksamer Substituent, das Platinamid dagegen das wirksame, 
mit dem Chlorion verbundene Glied. 

Auch in der Darlegung von BépEKER’s Bedeutung in der Ge- 
schichte der Metallammoniaktheorien ist Kuason nicht gliicklich ge- 
wesen. Nach ihm! ,,brachte BOpEkER? in Erinnerung, dafs die 
Méglichkeit auch vorlag, dafs ,,,,das Metall in dem sub- 
stituierenden Ammonium sitzen konnte. Ebenso wie wir 
in den Platindiammoniaken ein Platammonium Pt(NH,), 
haben, liegt in den Tetraammoniaken ein Ammonium- 
platammonium Pt(NH,NH,), vor,“ dessen Chlorid also 
PtuNH,NH.Cl), ware. 

Kinen solchen Satz kann BéprKer nicht geschrieben haben, 
hat es auch nicht gethan. Die veraltete Nomenklatur (Platammonium 
und Ammonplatammonium) ist nicht BOpEKER’s, sondern KoLBE’s, 
und der anscheinend nach BOpEKER angefiihrte Satz ist nur KLason’s 
Auffassung von BéprKker’s Formel. Nun bemerkt man allerdings 
zwischen Bopeker’s Formel fiir Platodiamminchlorid (nach ihm: 
Ammon-Plat-Ammoniumchlorir), niimlich: 

(Pt) 

(N lH,; 

NiH, || 
und BLomsrRAND’s Pt.NH,.NH,€1 eine gewisse Ahnlichkeit. Doch 
tindet sich schon (ganz davon abgesehen, dals BLoMsSTRAND atomistische, 


‘a. a. O. S. 284. 
* Ammoniak- und Ammoniumverb., Gittingen 1862: Ann. Chem. Pharm, 


1235. 56 (von KLAason citiert). 
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BopeKEer Aquivalentformeln gebraucht) der Hauptunterschied, dafs 
BLOMSTRAND sich das €t mit dem am niichsten liegenden N_ ver- 
bunden denkt, wihrend es keineswegs klar ist, wie BOpEKER sich 
das Chloratom gebunden vorstellt. Seine Formeln sind nimlich nicht 
Strukturformeln. Nach seinen eigenen Worten:' ,,Wiederholt sich 
die Kinwirkung von NH, auf das Chloriir wt noch einmal, so 
tritt das Platin als viertes elektropositives Radikal zum Ammoniak 
und die so gebildete Ammoniumgruppe bindet ebenfalls kriftig 
das elektronegative Chlor,“ und nach der diese Worte illustrieren- 
den Formel: 
Pt|C 
N tn, | 
NiH, ‘| 
scheint es fast, dafs er sich das Chlor eben mit der platinhaltigen 
Ammoniumgruppe verbunden denkt. Uberhaupt placiert er die 
Radikale in seinen Ammoniumgruppen ziemlich willkirlich. So ist 
nach ihm Oxanilid 

Phe, 

N \H, 
NIC,O, 

also mit beiden Phenylenan dasselbe Stickstoffatom. Sicher ist es, dals 
er nirgends den von Kuason formulierten Gedanken in dieser oder 
einer ibnlichen Fassung ausgesprochen hat. Aber in den Formeln 
fiir Reiser’s erstes Chlorid kann man iiberhaupt den Unterschied 
der verschiedenen Metallammoniaktheorien nicht deutlich sehen. 
Dagegen tritt er scharf und klar hervor in den Formeln, welche 
die verschiedenen Theoretiker dem Chlorid von Gros zuschreiben. 
Die letztgenannte Verbindung ist nach: 


Berzevius (1841) : PtNtl,©l+ NiH,61 (Pt = 98.5) 


Geruarpt (1856) : N,H,pt,+2HCI1 (pt = 49.25) 
CLaus (1854) : 2NH, +PtCl, 
H 
Wetrzien (1856) : N H Cl 
aS AS ‘ ° Nie ’ 
Pt 
Ptcl Pt= 98.5 


KoLBe (1856) : N{NH,>Cl 
lH, | 
PtCl| yy 
GRIMM (1856) : H, hay p NCI 
Ss 





' Ammoniak- und Ammoniumgruppen, 5. 59. 
34 
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NH, 
OpeKE 7) |pt [Cl = or 
Bépeker (1862) ‘pt [Cl (pt = 49.25) 
NIH, 
(PtCl, )| 
Scmer (1862) wie Kortse, nur atomistisch — : (NH,),;Cl, (Pt=197) 
SE. st 
Cl 
BLoOMSTRAND (1869) : Pena ‘NE a 
Cl 
IV 
ODLING (1870) : Cl, .Pt.(H,N,),.2HCl 
(PCl,y’< Hs NI] | | (Pt=197) 
KoLBE (1870) : H, N,Cl, 
H, | 
H, 
Cl, 
(JEUTHER (1870) : Pt NH,(NH, )Cl 





| NH(NH,)CI 


Vergleicht man BOpEKER’s Formeln fiir Rerser’s erstes Chlorid 
und fiir Gros’ Chlorid, so sieht man, dafs er den Zusammenhang der 
beiden Verbindungen gar nicht verstanden hat. Im Gegenteil ist 
seine Formel fiir Gros’ Chlorid eine der unvollkommensten. Nicht 
nur giebt dieselbe gar keine Erklirung davon, dafs sich die Chlor- 
atome in dem Salze so verschieden verhalten, aber sie setzt, wie 
BopekeERr selbst sagt,' voraus, ,,dafs das Chlorid das einzige bekannte 


N{H, 


einfache Salz des Radikals ee ist; alle anderen Verbindungen 


N|H, 
stellen sich als Doppelsalze dar.‘ So ist Gros’ Nitrat nach BODEKER: 
N{H, N (Hy, 


|ptyCl ipt , NO, gen. Od £2 ae ars 
(pt{Cl * spt iNo, (pt =49.25; O=8). Hier ist weder in det 


N|H, N\H, 

Kormel des Chlorids noch in der des Nitrats davon die Rede, dafs 
PtCl ,,in dem substituierenden Ammonium sitzen“ sollte: hier ist iber- 
haupt kein substituierendes Ammonium. Der Fortschritt, um welchen 
Kuason BopeKker lobt, bleibt in seinen Hinden vollstindig unfrucht- 
bar. Und in der That ist es gar nicht BOpEKER, sondern Cur. GRIMM, 
der den Fortschritt gemacht hat. In Grmm’s Formel fiir Gros’ 


' Ammoniak- und Ammoniumgruppen, 8. 74. 
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Ptcl ! N 


Chlorid: H, H INCI, welche 6 Jahre Alter als die BOpEKRrR’s ist, 
3 


ist das PtCl, um Grimm’s eigene Worte zu gebrauchen, ein niheres 
,Glied eines Ammoniumradikals, welches die Stelle von 1 Aquivalent 
Wasserstoff in dem Chlorammonium vertritt.«. Obgleich Grom 
sicherlich im ganzen das Sprachrohr war, wodurch Ko.Br seine 
Anschauungen iiber die Platinbasen mitteilte — dariiber will ich 
unten etwas Niheres berichten —, scheint doch eben jener Gedanke 
sein eigener zu sein. Aber auch Ko.tBe und Grim zogen nicht die 
Konsequenz von den Chloroplatindiamminsalzen zu den Platodiammin- 
salzen. Diesen Schritt macht Koper erst 1870.2, Aber damals war die 
Chemie der Jetztzeit‘‘ schon erschienen. Wie wenig BOpEKER den 
Fortschritt verstanden hat, welchen Grim’s Formel fiir Gros’ 
Chlorid andeutete, kann daraus ersehen werden, dafs er sie nicht 
nur nicht acceptiert, sondern dalfs eben Grimm's Gedanke ihn fragen 
lafst, ob wir wirklich genétigt sind, anzunehmen, dafs 
PtCl (und PtO) als Radikale Wasserstoff in Ammonium- 
gruppen vertreten kénnen,* und die Frage so zu beantworten: 
wich glaube, dafs eine solche Annahme durchaus unzu- 


lassig ist.‘*% 


Wenn endlich Kiason betreffend BLomsrranp’s Erklirung, seine 
Formeln derivieren direkt aus denen von Brrzeius, sich so aus- 
driickt: ,,BLOMSTRAND stiitzt sich dabei freilich auf Berzexivs, 
».dessen Formel Pt(NH,NH,Cl), mit Anwendung des Gesetzes 
der Sattigungskapazitat offenbar Pt(NH,NH,Cl), geschrieben 
werden mufs.““ Brerzetrus schrieb aber immer (NH,),Pt+ 
2NH,Cl. Diese Formel wurde zuerst von Orro* in die von 
BLOMSTRAND zitierte Formel Pt(NH,NH,Cl), verandert,“ so ver- 
halt sich die Sache in der That ganz anders. Brerzenivs gebraucht 
niemals die ihm von Kurason beigelegte Formel. Er schrieb nie 
(NH,),Pt+2NH,Cl, sondern immer PtNA, + NH,€1° oder NH,C1 + 
PtNf,.° Biomsrranp schrieb Berzevius’ Formel nicht wie Knasos 


' Ann. Chem. Pharm. 99, 67. 

* Journ. pr. Chem. |2)\ 2, 221. 

* Ammoniak- und Ammoniumgruppen, 5. 13. 
* Lehrbuch d. Chem. (2. Aufl. 1849) 2, 1338. 
®’ Berzevivs, Jahresh. 22, 109. 

Berzevius, Lehrb. (5. Aufl.) 3, 350 (1845). 
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angiebt, sondern PtNH, N H,€1' oder PtNH, NH,€1,*somit nur insoweit 
von Berzenius verschieden, als er, um die Vereinigung des Paarlings 
mit der wirksamen Verbindung zu bezeichnen, einen Punkt oder eine 
Klammer gebrauchte, wihrend Berze.ius dasselbe durch ein Plus be- 
zeichnete (welches ja auch viele andersartige Verbindungsformen an- 
gab). Endlich schrieb auch Orro nicht die Formel des Platodiammin- 
chlorids auf die von KLAson angegebene Weise, sondern an dem von 
ihm angefiihrten Ort: PtH,N AmCl(Pt = 98.5). 

Ks liegt daher in Kiason’s historischen Bemerkungen nicht der 
geringste Grund zu der Annahme, dafs BLomsrranp seine Theorie 
der Metallammoniumsalze auf BOpreKker’s Forme! fir Platodiammin- 
chlorid gebaut haben sollte. In der That spricht nicht nur die 
ganze ,,;Chemie der Jetzzeit**, sondern auch BOpEKER’s Werkchen 
bestimmt dagegen. BrLomsrraNnpn’s Theorie leitet sich zweifellos von 
Berzevius’ Auffassung des Anilins und des Platodiamminchlorids 
als gepaarte Verbindungen ab, wie es in der ,,Chemie der Jetztzeit* 
niher entwickelt ist.® 


An diese geschichtlichen Bemerkungen itiber die Platinbasen 
méchte ich em paar andere ankniipfen. 

Ks scheint nicht bekannt, wo Kose urspriinglich seine An- 
sichten tiber die Konstitution der Platinbasen veréffentlicht hat. 
Sie scheinen samtlich von Cur. Grimm publiziert worden zu_ sein. 
Wenigstens habe ich nichts Schriftliches von Konse iiber diesen 
Gegenstand finden kénnen vor 1870. In Grimm’s Hauptabhandlung 
von 1856* heifst es S. 71: ,,Um die Schwierigkeiten, welche der 
Greruarpr’schen Betrachtungsweise erwachsen, zu _ beseitigen, hat 
KoLBE vor einiger Zeit vorgeschlagen, simtliche Platinbasen, 
analog den korrespondierenden Quecksilber-, Kupfer-, Palladium- 
basen, als Ammoniumbasen zu betrachten, wodurch jedenfalls eine 
Vereinfachung in der Betrachtungsweise erzielt, gleichzeitig aber 
auch eine neue Nomenklatur dafiir notwendig geworden ist,“ und 
er entwickelt nun Kouse’s Theorie und Nomenklatur. Dem Referat 
von Grima’s Abhandlung im Jahresbericht fiir 1856 ist in einer 
Note von der Redaktion (Kopp) hinzugefiigt, dafs Konpr’s An- 
sichten wohl zuerst im ,,Handwérterbuch der Chemie“ 6, 548 
bekannt geworden sind. Aber der betreffende Artikel ,,Platin- 


' Chem. d. Jetxtrert, 281. 
? Ebend. 283. > Ebend. 282 ff. 
‘ Ann. l’harm. 99. 67. 
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basen“ ist nicht von Ko.pe, welcher damals das Werk redi- 
gierte, sondern von Grimm bearbeitet worden, und hier heifst es 
ebenfalls:' ,,Unlangst hat endlich Kousg vorgeschlagen, simtliche 
Platinbasen* u. s. w. fast mit denselben Worten wie oben. Ja 
ganz im Anfang desselben Bandes des Handworterbuches findet sich 
ein Artikel: ,,Palladiumbasen“, welcher ebenfalls von Grimm ver- 
fafst ist, und wo es wieder heilst: ,,Es scheint daher zweckmialsig 
nach KoxsBe’s Vorschlag* u. s. w., aber auch hier wird nicht 
genannt, wo Koupe diesen Vorschlag gemacht hat. Nach Ernst 
v. Meryer’s freundlicher Mitteilung findet sich ,,auch in den Tage- 
biichern Kouser’s aus der Zeit 1853—56 nichts, was als die eigentliche 
Quelle der Ansichten Kouper’s iiber die Platinbasen anzusehen ist. 
Ich vermute fast’ — sagt E. v. Meyer — ,,dals Koupe in seinen 
Vorlesungen die Ansichten geiufsert und durchgefiihrt hat, welche 
von Grimm verwertet worden sind.“* Auch in der Zeitschr. der 
naturforsch. Ges. in Marburg fand Prof. Rarukr, welchen v. MEYER 
ersuchte, die betreffenden Jahrginge derselben durchzugehen, ,,keine 
Abhandlung, keinen Vortrag Ko.pr’s, welcher sich mit dieser 
Materie beschiftigte.‘ Bei dieser Sachlage wird es interessieren, 
dafs Koupe seine Theorie zuerst auf der Naturforscherversammlung 
in Gé6ttingen 1854 vorgetragen hat, wo K. Kraut, wie er mir es 
miindlich mitteilte, ihn selbst anhérte. Aber auch in dem Bericht 
iiber diese Versammlung, welcher 1860 von Baum und ListTiInG aus- 
gegeben wurde, tinden sich 8. 51 nur die kurzen Worte:  ,,Herr 
Prof. Kouse: Kleinere Mitteilung iiber die Platinbasen.* 


Den Gedanken, dafs auch die ammoniakreicheren Metallammoniak- 
verbindungen als Ammoniumsalze aufgefafst werden kénnten, wenn 
man naimlich annahm, dafs auch das Radikal Ammonium den 
Wasserstoff im Ammonium vertreten kénnte, hat man bisher immer 
A. W. Hormann zugeschrieben, und sicherlich mit Recht. Denn 
wenn auch Hormann dort, wo er sich dariiber zuerst aus- 
spricht,? hinzufiigt: ,,if we apply to them an interesting obser- 
vation made by Professor GRaHAM, namely, that ammonia, whenever 
it joins a compound containing hydrogen, may be regarded as 
ammonium replacing 1 equiv. of hydrogen‘* — so ist es zweifelsohne 
A. W. Hormann, der zuerst diese Anschauung auf Retsers Chior 


' Handwoérterbuch d. Chem. 6, 550 (1854—56). 
* Phil. Trans. 1851, 2, 357. 
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u. a. Metallammoniaksalze anwendete. Wenn daher Werner! und 
fast mit denselben Worten Rerrzenstein? sagt: ,,ReiseT hatte 
zuerst die Ansicht ge&ulsert, dafs man die Metallammoniaksalze 
autlassen kénne als Ammoniumsalze, in denen Wasserstofl teilweise 
durch Metall und teilweise durch Ammonium substituiert sei,‘‘ so 
ist das sicherlich ein Irrtum. Weder in Retser’s Hauptabhandlung * 
noch in seinen vorliufigen Mitteilungen* findet sich etwas, das so 
gedeutet werden kann, und eine solche Anschauung kann wohl 


| iiberhaupt auch schwerlich ausgesprochen worden sein, bevor man 
| alkylsubstituierte Ammoniake kannte. Da sie jedoch in der Ge- 
| schichte der Metallammoniaksalze eine hervortretende Rolle gespielt 


hat, scheint es nicht gleichgiiltig, wer ihr Urheber eigentlich war. 


2. Uber ZEISE’S Platosemiathylen- und Cossa’s Platosemiamminsalze. 


In mehreren vorliufigen Mitteilungen hatte Zetse® angezeigt, 





dafs sich bei geeigneter Behandlung von Platinchlorid mit Weingeist 
eine Verbindung, C,H, PtCl, (mit den jetzigen Atomgewichten) bildet, 
in welcher das Platin als Chloriir zugegen ist und die zwei Chlor- 
atome sich gegen Silberatome verschieden verhalten, weshalb er sich 
das eine an Athylen, das andere an Chlor gebunden dachte, und 
dals die neue Verbindung sich mit Chlorkalium und mit Salmiak 
zu wohlkrystallisierenden Salzen, RCI, C,H,, PtCl,, HO, vereinigte. 
Die ausfiihrliche Mitteilung erschien 1830,® und kurz nachher be- 
beschrieb Zrtse’ eine Verbindung NH,,C,H,, PtCl,, die aus obigem 
Kaliumsalz und Ammoniak oder Ammoniumkarbonat entsteht. 

Die hier genannten Verbindungen mufsten den damaligen Che- 
mikern héchst eigentiimlich scheinen. Jedoch erregten sie sogleich 
srolfse Aufmerksamkeit. Sie schienen namlich der Atherintheorie 
von Dumas und Bounnay eine direkte Stiitze zu verleihen. Da aber 
BerzeLivus eben in diesen Jahren seine Athyltheorie aufstellte, 


' Z. anorg. Chem. 3, 270. 

' Z. anorg. Chem. 18, 156. 

‘Ann Chim. Phys. |3\ 11, 417. 

* Compt. rend. 10, 870; 11, 716; 18, 1100. 

» K. Danske Vid. Selsk. Orers, 1829—30, 51—56, 1830—31, 78. 

* Als Kopenhagener Universititsprogramm in einer lateinischen Abhand- 
lung: De chlorido platina et aleohole vini sese invicem permutantibus nec non 


de novis substantiis inde oriundis (im folg. als Progr. acad. zitiert); etwas 
verkiirzt in Pogg. Ann. 21, 497. 
A. Danske, Vid. Selsk. Shr.\4); math.nat, Abt. 5, 141; Pogg. Ann. 21, 542. 
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welche Liesia mit grofsem Scharfsinn verteidigte und erweiterte, 


glaubte Lirpig auch das Argument wegnehmen zu sollen, welches 
die Atherintheorie aus Zetse’s Salzen holen konnte, und er be- 
hauptete daher nicht nur, dals Zeisr’s Kaliumsalz in wassertreiem 
Zustande noch '/, Mol. Wasser enthalte (somit C,H,,O, 2KCl, 2PtCl, 
wire), sondern auch, dafs nur das Kaliumsalz in analysenreinem Zu- 
stande erhalten werden kénnte. Zrise zeigte dann,' dals Liepte 
sich hierin irrte; im Gegenteil war das Ammoniumsalz am leichtesten 
rein zu erhalten, die Analyse des letzteren daher die, welcher das 
grifste Gewicht beigelegt werden miifste, aber sie stimmte aus- 
schliefslich mit seiner, gar nicht mit Lirsta’s Formel. Zugleich 
theilte er neue Analysen des Kaliumsalzes mit, welches zu diesem 
Zweck mit der gréBten Sorgfalt dargestellt worden war, und diese 
Analysen bestitigten genau seine Formel, stimmten aber nicht mit 
der Lrepie’s. 


(Jefunden in wasserfreiem Salz Rechn. nach Zeise 
K 10.61 10.56 
Pt 52.92 53.16 
8Cl 28.64 28.62 
2C 6.40 6.59 
4H 1.071 1.076 


Wihrend Berze.ius”? von diesen Analysen meinte: ,Schwerlich 
kann man eine vollkommenere Ubereinstimmung zwischen der Theorie 
und dem faktischen Resultate verlangen,“ begleitete Lizpia* Zrtsr’s 
letzte Arbeit mit verschiedenen spéttischen und verletzenden Be- 
merkungen und behauptete, die obigen Analysen miifsten unrichtig 
sein, die Chlorbestimmung, weil 0.02°/, zu viel Chlor, die Wasser- 


0 


stoff bestimmung, weil 0.005°), zu wenig Wasserstoff gefunden worden 


0 
war, wihrend Chlorbestimmungen gewodhnlich etwas zu_niedrig, 
Wasserstofibestimmungen durch Elementaranalyse immer zu hoch 
ausfallen. Er schlug daher fiir Zeisk’s wasserfreies Kaliumsalz die 
Formel C,H,Cl, PtCl, KCl vor, wodurch in der That die genannten, 
librigens ja ganz bedeutungslosen Anomalien in Zertse’s Analysen 
wegtielen. Aber Brerzenivs* bemerkte mit Recht dazu, dafs dieses 
bei einer fliichtigen Betrachtung ganz annehmbar aussieht, aber 
bei einer naheren Kritik nicht haltbar ist.“ Denn da Zertse zu 


' K. Danske Vid. Selsk. |4\; math.-naturw. Abt. 6, 335; Pogg. Ann, 40, 234. 
* Berzevivs, Jahresh. 18, 445. 
* Ann. Pharm. 23, 1. 


* Berzeuivs, Jahresh. 18, 448. 
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seiner Klementaranalyse 2.052 g Salz verwendet hatte, setzt Lienia’s 
letzte Formel einen Uberschufs von erhaltenem Wasser von fast 
5 cg voraus, und ein solcher darf als eine Unméglichkeit betrachtet 
werden. 

Ks dauerte jedoch lange, bevor die Frage wieder aufgenommen 
wurde. Erst 1861 zeigten Gries und Marrrus,! dafs die brennbare 
Luft, welche Zrtse beim Erhitzen seines Kaliumsalzes auf 200° 
erhalten hatte,? Athylen war, was sie mit Leichtigkeit durch Um- 
bildung desselben in Athylenbromid darthaten. ,,Die Bildung von 
blbildendem Gas‘* — sagen sie weiter — ,,sowohl als auch die 
Analyse mehrerer von uns dargestellten Salze sprechen mit Be- 
stimmtheit fiir die urspriinglichen von Zetse fir seine Verbindungen 
entwickelten Formeln, und widersprechen ebenso entschieden der 
von Lresia gemachten Annahme, dafs die Gruppe C,H,,O in ihnen 
enthalten ist. Gres und Martius theilen mit, dafs sie Verbin- 
dungen dargestellt haben, teils mit Zetse’s Ammoniumsalz C,H,, 
PtCl,, NCLCl,H,O analog, indem sie statt Salmiak die Chlorhydrate 
von Anilin und Athylendiamin verwendeten, teils mit seiner Ver- 
bindung NH,,C,H,, PtCl, analog, bei Anwendung von Anilin, Diathyl- 
amin und Athylendiamin statt Ammoniak. Das Ganze ist aber 
nur eine kurze, vorliufige Mitteilung, welcher leider nie eine voll- 
stindigere Abhandlung nachgefolgt ist. ° 

Kinige Jahre spiter, 1868, bestatigte BrirnBAUM* von neuem 


' Ann. Pharm. 120, 225. 

' Progr. acad, 8.17; Pogg. Ann, 21, 518. 

‘Nur von dem Athylendiamminsalz von Zeise’s Sdure teilen sie eine 
Kinzelheit yon nicht geringerem Interesse mit, und welche mir friiher nicht 
bekannt war. Das Salz ist sehr leicht léslich und die wisserige Lésung ent- 
wickelt beim Kochen viel Gas und scheidet gleichzeitig gelbe, schwerlésliche 
Blittchen von der Zusammensetzung C,H,N,H,, PtCl, aus nach der Gleichung: 

C,H NH, Cb,.(CLPt.C,H,. Cl), =C,H,N,H,, PtCl, +2C,H,+2HCl1 PtCl,. 

Die einzigen bekannten Verbindungen C,H,N,H,, PtCl, sind zwei von mir dar 
westellte (Journ. pr. Chem. |\2| 39, 2 u. 4), niimlich das violette Magnussalz 
von Platodi-Athylendiamminchlorid und das gelbe Platosemidi-Athylendiammin- 
chlorid. Mit dem ersten kann die Verbindung von Gries und Marrtivs schon 
der Farbe wegen nicht identisch sein. Aber auch von dem letzteren scheint 
sie verschieden zu sein, denn dasselbe krystallisiert in Nadeln. Dagegen scheint 
es midglich, dafs Gries’ und Marrivs’ Blittchen das bisher unbekannte Platoso- 
ithylendiamminchlorid oder das dem Platodiammin-Platosemidiamminchlorid von 
Cossa entsprechende Athylendiamminsalz oder vielleicht das entsprechende Salz 
von Zerse’s Sdure darstellen kann. Die Sache soll untersucht werden. 


' Ann. Pharm. 145, 68. 
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Zeise’s Formeln, indem es zeigte, dals seine Verbindungen auch 
mit Athylen als Ausgangspunkt gebildet werden kénnen. Durch 
mehrtagige Einwirkung von Athylen unter Druck auf eine Lésung 
von Platinchlorir in konzentrierter Salzsiure erhielt er eine Flissig- 
keit, die auf Zusatz von Chlorkalium Zertsr’s Kaliumsalz ausschied. 
BiRNBAUM meint aber, dals ZertsE sich nicht vollstindig erkliren 
konnte, wie die Verbindung C,H,, PtCl, aus Platinchlorid und Athyl- 
alkohol entstand. Er giebt daher die Bildungsgleichung: 

PtCl, + 2C,H,0 = C,H,, PtCl, + C,H,O + H,O + 2HCI, 
von welcher er glaubt, dafs sie neu ist, weil er Aldehyd im Destillate 
nachgewiesen hat. Hierzu ist aber zu bemerken, dafs Zetsx! nicht 
nur ebenso bestimmt Aldehyd im Destillate nachgewiesen und 
aufserdem daraus das sekundir entstehende Chlorithy! isoliert, 
sondern wortlich genau dieselbe Bildungsgleichung gegeben hat. 
Zrisé driickt sich wortgetreu so aus: ,,Platinchlorid ist PtCl,.... 
Denkt man sich Alkohol als eine Verbindung von Athyloxyd und 
Wasser, so kann angenommen werden, dafs das Chlor den Wasser- 
stoff von 2 Atomen Athy! enthilt, von welchen dann das eine 
\therin [= Athylen] fiir die neue Verbindung liefert, wihrend das 
andere mit dem freiwerdenden Sauerstoff Aldehyd bildet.* Das ist 
aber eben Brrnsaum’s Gleichung, in Worten ausgedriickt. 

Dafs man so, trotz der glinzenden Ubereinstimmung zwischen 
Zeisk’s Analysen und Formeln, wiederholt Veranlassung fand, so- 
wohl analytisch wie synthetisch die Zusammensetzung seiner Salze 
zu untersuchen, hatte seinen natiirlichen Grund darin, dafs sie fort- 
wihrend fast ganz isoliert dastanden. Allerdings kénnte sein Athylen- 
platinchlorirammoniak C,H,, PtCl,, NH, als Pryrone’s oder als 
Rerser’s zweites Chlorid mit Athylen stutt eines der Amminradikale 
aufgefalst werden. Es miifste aber doch auffallend scheinen, dafs 
man dann, trotz der intensiven Bearbeitung der Platinbasen, nicht 
die den Salzen Zetse’s entsprechenden Amminverbindungen, z. B. 
KC], CIPtNH,Cl oder ahnliche angetroffen hatte. Diese Liicke in 
der Chemie des Platinammoniaksalzes ist aber vor einigen Jahren 
von Cossa ausgefiillt worden, der in einer klassischen Arbeit? ge- 
zeigt hat, dafs das gelbe, schwerlésliche Salz, welches Rriser,* etwa 


' K. Danske, Vid. Selsk. Skr. |4|; math.-nat. Abt. 6, 353—353; Pogg. Ann. 
10, 250-251. 

* Sopra un nuovo isomero del sale verde del Maanus (Mem. d. RB. Acead. 
d. sevenxe di Torino [2| 41, 3; 1891). 
* Ann. chim. phys. 3) 11, 427—428 (1844). 
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50 Jahre friher, beim Kochen von Magnussalz mit einer konzen- 
trierten Ammoniumnitratlésung erhalten hatte, nicht, wie Retser 
ohne hinreichenden Grund! angenommen hatte, Platosammuinchlorid 
ist, sondern das Platodiamminsalz Pt(NH,),Cl, (CL. Pt.NH,.C)),, in- 
dem es, bei einfacher Doppelzersetzung mit Kaliumplatinchloriir, 
Magnussalz und Kaliumplatosemiamminchlorid, K.CLCLPt.NH,.Cl, HO, 
liefert, welch letzteres genau wie Zetse’s Kaliumsalz zusammen- 
gesetzt ist, nur dafs es NH, statt C,H, halt. Cossa zieht doch 
diese Analogie nicht hervor, und aus einer solchen Ubereinstimmung 
der Formeln folgt ja auch nicht mehr als die Méglichkeit einer 
\nalogie der Verbindungen. Dals aber eine solche in der That 
stattfindet, kann nach dem folgenden nicht bezweifelt werden. Hier 
will ich nur anticipieren, dafs auch Zetsr’s Kaliumsalz mit Plato- 
diamminchlorid ein gelbes, schwerlésliches Platodiamminsalz liefert, 
aus welchem leichtlésliche Salze mit Metall statt des Platodiammo- 
niums leicht durch Zersetzung mit dem Platinchloriirdoppelsalz des 
Metalls entstehen unter gleichzeitiger Abscheidung von Magnussalz. 


Die Darstellung von Zrisze’s Salzen mittels Wasserstoffplatin- 
chlorids ist etwas unsicher, was er selbst hervorhebt,? und die Aus- 
beute bei weitem nicht die berechnete. Im _ besten Falle erhiilt 
man nur 2g krystallisiertes Kaliumsalz aus 10g kristallisiertem Wasser- 
stoffplatinchlorid. Ich habe daher versucht, ob eine kurze Angabe 
von Berzetius® nicht zu einer sichereren Darstellung von ZEISE’s 
Salzen fiihren sollte. Brrzexius teilt doch nur mit, dafs beim 
Destillieren von Alkohol mit Natriumplatinchlorid in der Retorte 
zuletzt eine sehr saure Lésung bleibt, woraus festes Chlorkalium 
ein gelbes gliinzendes Salz scheidet, von welchem Magnus in Brr- 
zeLius’ Laboratorium qualitativ gefunden hatte, dafs es ein Doppel- 
salz ,,von Chlorkalium und Platinchloriir mit einer eigenen ither- 
artigen Substanz* darstellte. Aber da Zerisk kurz nachher seine 
Untersuchungen veréffentlichte, war Brerzenius doch nicht dariber 
in Zweifel, dafs jenes von MaGnus analysierte Kaliumdoppelsalz mit 
dem von Zeisr identisch war. Sonderbar genug scheinen weder ZEIsE 


' Guecix-Kravr, Handb. anorg. Chem. 6. Aufl. 3, 1114. 
' Progr. acad. 3 6; Pogg. Ann. 21, 498. 
’ Berzerivs, Jehresh. 9, 162 (81.3. 29 abgegeben). 


* kbenda 12, 300. 
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noch andere Brrzenius’ Versuch wiederholt zu haben. Erst viele 
Jahre spiiter untersuchte Precur! genauer das Verhalten des 
Natriumplatinchlorids gegen heifsen Alkohol, aber seine Angabe 
hiertiber: .,Natriumplatinchlorid wird durch Kochen mit Alkohol 
nicht verindert“ scheint obiger Mitteilung von BerzELius zu wider- 
sprechen. Die letztere ist jedoch natiirlich vollstiindig richtig; 
daraus folgt aber noch nicht, dafs Precuir’s Angabe unrichtig ist, 
wenn man namlich durch ,,Kochen*, kurzes Kochen versteht. 
Werden dagegen 10 g krystallisiertes Natriumplatinchlorid mit 
100 ccm absolutem Alkohol in einer konischen Kochflasche mit 
Riickkiihler auf dem Wasserbade bis zum schwachen Kochen etwa 
10 Stunden erwirmt, oder bestimmter, bis eine ausgenommene Probe 
der Lésung nicht mehr durch konz. Salmiaklésung gefallt wird, so 
erscheint die Fliissigkeit heller gelb und halt nun neben Alkohol 
und etwas Aldehyd wesentlich nur die den Kalium- und Ammonium- 
salzen von ZEISE entsprechende Saiure, wihrend alles Kochsalz als 
solches abgeschieden worden ist. In 2 Versuchen wurde, nach Ab- 
filtrieren der véllig abgekiihlten Fliissigkeit, das Kochsalz auf dem 
Filtrum viermal gewaschen, im ersten Versuch mit 96°, igem, im 
zweiten mit absoluten Alkohol. Im ersten Versuch wurden 1.81, 1m 
zweiten sogar 1.905 g Chlornatrium erhalten (Rechn. fiir 2 Mol. NaC! 
= 2.08 g), welche nur einige wenige Milligramm Platin hielten, ° 
Wird das Filtrat mit seinem gleichen Vol. kalten Wassers ge- 
mischt und nach vdélligem Abkiihlen (in kaltem Wasser) mit 3.5 g 
Platodiamminchlorid, in 25 cem Wasser gelést, versetzt, so scheidet 
sich ein prachtvoll diamantglinzender, blafsgelber Niederschlag aus 
diinnen Blattchen so reichlich aus, dalfs das Ganze fast erstarrt. Unter 
dem Mikroskop zeigen sich die Blatter zerrissen und ohne erkenn- 
bare Gestalt. Nach kurzem Stehen veriindern sie sich in einen 
weit weniger voluminésen, rein gelben, glinzend krystallinischen, 
sehr schweren Niederschlag. Die Krystalle sind nicht gut aus- 
gebildet, aber leicht erkennbar: anscheinend sind sie spitze Rhom- 
boéder oder vielleicht monokline Tafeln. Zuerst mit kaltem Wein- 
geist von 45°/,, dann mit starkem gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet, wiegt der Niederschlag 5.6 g und stellt das reine Plato- 
diamminsalz von Zreise’ Siiure dar. Aber die Mutterlauge liefert 


' Fresenius’ Zeitschr. anal. Chem. 18, 515. 
* Spiitere Erfahrungen haben gezeigt, dals die gelést bleibende Koch- 
salzmenge noch geringer wird, und dafs der Prozefs tiberhaupt noch glatter ver 
linft bei Anwendung des Natriumplatinchlorids in entwissertem Zustande. 
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bei freiwilligem Verdunsten in Zug (am besten in einem hohen 
schmalen Becherglas) noch mehr Salz; dieses grolskrystallinische 
Salz ist aber von einer dunkleren Verunreinigung zu trennen, was 
ganz leicht durch Schlemmen mit 45°/,igem Weingeist geschieht. 
Im ganzen erhielt ich so 7.1—7.5 g Salz (Rechn. 8.2) 


Ks unterliegt hiernach keinem Zweifel, dafs Zretsr’ Siure hier 


entsteht, indem: 

Na, PtCl, + 2C,H,0 = 2NaCl + HCLCLPt.C,H,.Cl + HCl + C,H,O + H,O. 
Doch bildet sich immer sekundir mehr oder weniger Chlorithy], 
aber, weil die Chlorwasserstoffmenge geringer ist, nicht so viel wie 
bei Zeisr’ Prozefs. 


Platodiammin-Platosemiaithylenchlorid, 


NH,.NH,.C1.CLPt.C,H,.Cl 


Pt NH..NH,.ClLCLPt.C,H,Cl’ 


entspricht ganz dem Platodiammin-Platosemiamminchlorid von Cossa. 
Das lufttrockene Salz verliert nichts neben Vitrioldl. 


0.4461 ¢ ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.2825 g Pt und 0.4175 g AgCl. 


Rechnung: Getunden: 
SPt 585 63.45 63.338 
6Cl 213 23.10 23.15. 


Das Salz ist sehr schwer. Es fordert mehrere hundert Teile 
kaltes Wasser zur Lésung. Beim Kochen mit reinem oder ganz 
schwach salzsaurem Wasser (10 com Wasser + 1! Tropfen normale 
Salzsiiure) scheidet es reichlich Platin aus und liefert unter schwacher 
Gasentwickelung eine farblose Lisung, welche alles Platodiammin- 
chlorid des Salzes als solches enthalt. Man erhialt so ?/, des Pla- 
tins als solches ausgeschieden, wihrend '/, aus dem _ Filtrat 
mittels Kaliumplatinchloriir in Gestalt von Magnussalz abgeschieden 
werden kann. 

0.4011 ¢ wurden mit Wasser im Wasserbade erhitzt, bis das Platin, wel 
ches antfangs die innere Wand des Glases als prachtvoller Spiegel bekleidete, 
sich vollstindig losgemacht hatte. So wurden 0.1677 g Platin = 41.81°/, er- 
halten (Rechn. fiir 2 At. von 3:42.3), Das Filtrat lieferte 0.2615 ¢ Magnesium 
salz, 21.19°, Platin als Platodiamminchlorid entsprechend (Rechn. 21.15). 

Der Prozefs ist daher zweifelsohne wesentlich der folgende: 

Pt(NH,),Cl,.(CLPt.C,H,.Ch, = Pt(NH,),Cl, + 2Pt + 20,H,Ch. 


Dagegen liifst sich das Salz aus heifser normaler Salzsiure um- 
krystallisieren, mufs aber dann, nach Erkaltenlassen im Dunkeln, 
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sogleich abfiltriert werden. Im Licht verindert es sich unter der 
Fliissigkeit allmaihlich in Magnussalz und Wasserstoffplatinchloriir, 
wahrscheinlich unter allmaihlichem Entweichen von Athylen oder 
Chlorithy]: 


Pt NH,),Cl,(CLPt.C,H,.Ch, + 2HCl = Pt(NH,),Cl,.Cl,Pt + H,PtCl, + 2C,H,. 


Aus dem Platodiamminsalz kann das Ammoniumsalz dargestellt 
werden beim Zerreiben des fein gepulverten Salzes mit einer wiisse- 
rigen Liésung der berechneten Menge Ammonium-Platinchloriir, Ver- 
setzen des gelben Filtrates von gebildetem Magnussalz mit ein paar 
Tropfen verdiinnter Salzsiure und Verdunstenlassen der Lésung 
neben Vitriolél im Vakuum oder in einer Kohlensiiureatmosphire, 
um QOxydation der sauren Fliissigkeit durch die Luft vorzubeugen. 
las Ammoniumsalz wird so in sehr schénen und grolsen Krystallen 
erhalten. Aus 4 g Platodiamminsalz erhielt ich mehr als 2 g Kry- 
stalle von Centimeterlinge und etwa 0.5 cm dick. Das Kaliumsalz 
kann selbstverstiindlich auf die naimliche Weise erhalten werden. 
Beide Salze kénnen aber auch direkt aus der urspriinglichen Lisung 
der Siure nach Zusatz der berechneten Mengen Chlorkalium oder 
Salmiak erhalten werden. 


Beispielsweise wurden 25 g krystallisiertes Natriumplatinchlorid 
mit 250 ccm absolutem Alkohol wihrend 16 Stunden erwirmt, wie 
oben (S. 165) beschrieben. Das abgeschiedene Kochsalz wog 4.91 g 
(Rechn. 5.21). Zum weingeistigen Filtrat wurden 3.3 g Chlorkalium, 
in 70 com Wasser geldést, gefiigt. Bei schwachem Erwirmen wurde 
das Gemisch klar und nun im Kohlensiurestrom auf dem Wasser- 
bade bis auf 125 ccm destilliert. Die zuriickbleibende Lésung wurde 
neben Chlorcalcium in Kohlensiiure verdunstet, diein drei Portionen 
ausgenommenen Krystalle wogen nach zweimaligem Waschen mit 
wenig Wasser lufttrocken 15.05 g. Sie wurden aus lauwarmem, 
ganz schwach salzsaurem Wasser umkrystallisiert, wo 1.56 g Kalium- 
platinchlorid zuriickblieben, beim Stehen neben Chlorcaleium in 
Kohlensiure, und lieferten im ganzen 11.68 g klar lésliches, von 
metallischem Platin ganz freies Salz (Rechn. 17.2 g). Die letzte 
Mutterlauge gab mit Platodiamminchlorid 1.06g des oben beschrie- 
benen Platodiamminsalzes, welches doch nicht ganz rein war. 


Was ZeisE von seinen Salzen bemerkt, dafs sie sich schlecht 
halten, selbst im Dunkeln, aber weit besser, wenn sie auch nur 








eine minimale Menge Salzséure enthalten, kann ich ganz bestitigen, 
auch fir das Platodiamminsalz. 

[ie emzige krystallographische Angabe, welche ZEIsE! mitteilt, 
ist, dals ForcwHAMMER das Kaliumsalz hemiprismatisch gefunden 


hat, den Winkel des Prismas =— 103° 58’. den Winkel zwischen der 
Prismentliche und der Endfliche — 112° 5’. Auf mein Ersuchen 


ist daher Herr Mag. O. B. Boaerip so freundlich gewesen, sowohl! 
das Kalium- wie das Ammoniumsalz zu messen und mir dariiber 
folgendes muitzuteilen. 


Kaliumplatosemiathylenchlorid, K.Cl,.Pt.C,H,.Cl, H,O. 
(Fig. 1 und 2 der Tafel). Krystallform monoklin hemimorph (sphe- 
noldische Klasse, Grorn). Die krystallographischen Elemente sind: 

ZB = 95° 291/,’ 


a:b: e= 0.6374:1:0.8637. 


Die beobachteten Flichen sind: , 
a(100), b (O10), m(120), m, (120), (840), 4102), p(102), 7(106), (201), 


(302), (7.0.10), u(146), (254), v, (254). 
Hig. | zeigt Kombinationen von Krystallen, welche aus einer ziem- 
lich stark sauren Lésung, Fig. 2 solche von Krystallen, die aus 
schwach saurer Lésung angeschossen waren. Die sonstigen oben 
angefiihrten Formen fanden sich nur auf einzelnen Krystallen und 
sehr wenig hervortretend. 

Kein einziger Krystall gehért der mit diesen Typen enantio- 
morphen Form an. Die Pyramide (254) rechts ist allerdings in 
einzelnen Fallen gefunden, ist aber immer weit weniger ausgebildet, 
als (254). Die Pyramide (146) ist nur rechts gefunden. Gleichwoh! 
ist auch die konzentrierte Lésung des Salzes optisch inaktiv. 


Zahl der 


Mittel (srenzwerte Berechnet 
Messungen 

*100:120 51° 45! . 51° 3y! » — 51°50’ 6 

*102:120 67° 41° 67°18 —67° 52’ 10 

*102:102 68° 9 67°51’ —68° 28’ 10 
100; 102 52° 9°/, 51°44° —52° 36’ 7 52° 9'/, 
100: 102 59° 48 59°18’ —59° 59’ 7 59° 41", 
102: 120 71°47"), 71°45° —71°50’ 4 TL 48° 
100:342 40° 24 l 40° 25'/, 
201: 100 19° 29 I 19° 32° 


. Progr. acad. S. 16, Note. 
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Zahl der 


Mittel Grenzwerte M Berechnet 
‘ essungen 
302: 100 24°58", l 25° 5’ 
7.0.10: 100 43° 10 l 43° 37’ 
106: 100 72° 1° 70°56" — 73°16' 3 72° 5’ 
146: 102 34° 31° 34°10° — 35°15’ 6 34° 27 
146:120 57° 9 56° 43° — 57°27’ 4 
146: 102 54° 41’ 54° 19° — 54°56’ i 54° 45'/,’ 
146:120 77° 54’ 77°34’ — 78°20’ 6 77° 52 
254:100 68° 12’ 67° 11'/,’— 69° 30"), 12 68° 20° 
254:120 108° 3’ 107°30' —109° 6’ 6 107° 52"),’ 
254:120 39° 2’ 85°41 — 40°18’ 9 40° 10"),’ 


Die Ursachen der grofsen Winkelvariationen fiir (254) ist, dafs 
diese Fliche immer mehr oder weniger gegen (120) gekriimmt ist. 

Zwillinge sind nicht beobachtet. 

Das spez. Gewicht, durch Kintauchen in Ather gemessen, ist 
2.88. Harte 1—2. Sehr schwache Spaltbarkeit nach (100), (102) 
und vielleicht mehreren Querdomen. Sonst muschliger Bruch. Farbe 
gelb. Pleochroismus ziemlich schwach; fiir Strahlen, die + der b-Axe 
schwingen, ist die Farbe gelb mit einem Stich ins Griinliche; fiir 
alle anderen Schwingungsrichtungen gelb mit briunlicher Nuance. 

Die Krystalle sind optisch 2-axig mit negativem Charakter. 
Der Plan der optischen Axen ist senkrecht auf den Plan durch die 
a- und c-Axen. Die erste Halbierungslinie, welche zugleich die 
Axe der grdélsten Elastizitét ist, liegt in letztgenanntem Plan und 
bildet mit der c-Axe einen Winkel von 22° in dem stumpfen Axen- 
winkel 6. Bei Anwendung des Prismas, welches von (102) und (100) 
gebildet wird, wurde der griéfste Brechungsindex 


yo Lili 


gefunden. Mit demselben Prisma erhilt man einen Brechungsindex 
= 1.627 fiir eine Schwingungsrichtung, die im Plan der Axen a und 6 
liegt und mit der ersten derselben einen Winkel von 41° 50'/,’ 
bildet. Die Doppelbrechung wird somit sehr grofs. 


Das Axenbild in konvergentem Licht zeigt keine ausgepriigte 
horizontale Dispersion. Der fiulsere Axenwinkel in Luft 27 ist 


fiir rotes Licht (Schwingungszahl 665.9) 46” 
fiir Natriumlicht 47" 
fiir blaues Licht (Schwingungszahl 488.5) 48')," 
somit v > 0. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 12 
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Ammoniumplatosemiathylenchlorid, NH,.Cl,.Pt.C,H,.Cl 
H.O (Fig. 3) ist mit dem Kaliumsalz isomorph mit sehr annahernd 
demselben Axenverhialtnis 

LB = 95°29’ 
a:h:e = 0.6456:1:0.8690. 


Die beobachteten Flachen sind: (100), m (120), m, (120), (130), ¢(102), 
p (102), f(011), (O11), y (724). 


Die Krystalle sind zum Teil nach denselben Typen ausgebildet 
wie beim Kaliumsalze. Der am meisten hervortretende Unterschied 
ist, dals die Pyramide (254) immer fehlt, wihrend sie beim Kalium- 
salz fast immer vorkommt. Bisweilen finden sich sowohl (102) wie 
(102), bisweilen nur erstere. EKinzelne Krystalle sind mehr charakte- 
ristisch ausgebildet (Fig. 3). Da sie doch selten vorkommen, ist die 
Knantiomorphie nicht so sicher wie beim Kaliumsalz. Doch ge- 
héren alle vorhandenen Krystalle derselben Form an. 


Zahl der 


Mittel Grenzwerte Messungen Berechnet 
*100: 120 52° 7’ 51° 59'/,’— 52° 11’ 5 — 
*100:102 52° 19 51°57 —52° 42’ 7 — 
*100:102 59° 52’ 59° 43° —59° 63’ 3 a 
102: 102 67° 42’ 67°30' —68° O’ 3 67° 49’ 
120:102 67° 35’ 67°14" —67° 54’ 3 67° 57’ 
100:130 63° 8’ 1 63° 7*/,’ 
102:011 50° 39° 1 50° 13’ 
102:011 51° 42° l 52° 4’ 
120:011 55° 43° 1 55° 53°’ 
120:011 61° 34’ 1 61° 50’ 
102: 724 38° 23’ 1 38° 34’ 
120: 724 46° 84’ 46° 30° —46° 38’ 2 46° 40’ 
120:724 65° 47° l 64° 44° 


‘ 


Spez. Gewicht durch Eintauchen in Schwefelkohlenstoff: 2.68. Harte 
| 2. Deutliche Spaltbarkeit nach (100), sonst fast musch- 
liger Bruch. Farbe und Pleochroismus genau wie beim Ka- 
liumsalz, 


Die Krystalle sind optisch 2-axig mit negativem Charakter. 
Der Plan der optischen Axen senkrecht auf den Plan durch die 
a- und e-Axen wie beim Kaliumsalz. Die erste Halbierungslinie, 
die mit der Axe a zusammenfillt, liegt in letztgenanntem Plan und 











bildet mit der c-Axe einen Winkel von 8'/,° im stumpfen Axen- 
winkel 9. Der aufsere Axenwinkel in Luft ist fiir Natriumlicht 
2 E = $2'/,° 


v> Oo. 


* 


Bei Anwendung von dem Prisma (102):(100) findet man 
y = 1.702, 
ferner einen Brechungsindex = 1.623 fiir eine Richtung, welehe im 
Plan der Axen a und b liegt und mit der ersten derselben einen 
Winkel von 55°21’ bildet. 
Auch im optischen Verhalten ist somit die Ilsomorphie mit dem 
Kaliumsalze sehr hervortretend. 


Wie die Darstellung von Zxtsr’s Siiure nach dem von ihm an- 
gegebenen Verfahren etwas unsicher ist, so ist das auch der Fall 
mit der Darstellung von Cossa’s Platodiammin-Platosemiammin- 
chlorid nach dem von ihm angewandten, urspriinglich von Reiser 
angegebenen Verfahren, nimlich mehrstiindigem Kochen von Magnus- 
salz mit einer konzentrierten Ammoniumnitratlésung, indem der 
Punkt, wo man die gréfste Ausbeute der Verbindung erhilt, und 
der, wo man sie gar nicht erhilt, einander sehr nahe liegen. Ich 
habe daher ein anderes Verfahren angewandt, welches Cossa aller- 
dings auch erwihnt,' aber nicht als Darstellungsweise, sondern nur 
um das Verhiltnis seiner Siure zum Platosemidiamminchlorid dar- 
zulegen, benutzt, nimlich Erhitzen des letztgenannten Salzes mit 
iiberschiissiger Salzsiure. Wahlt man niimlich hierzu die richtige 
Menge Salzsiure und die richtige Erwirmungsdauer, so kann man 
das Salz sogleich rein erhalten. 

Man erhitzt 2 g Platosemidiamminchlorid mit 130 cem normaler 
Salzsiure (etwa 20 Mol.) auf dem Wasserbade wahrend 30 —36 Stun- 
den in einer Flasche, welche von dem Gemisch fast ganz gefiillt 
und mit einem aufgelegten Uhrglas bedeckt wird. Wenn das Uhr- 
glas gut schliefst und der Hals der Flasche geniigend aus dem 
Wasserbade herausragt, verdampft fast gar kein Wasser. Wenn eine 
ausgenommene Probe beim Abkiihlen bis zu gewéhnlicher Tem- 
peratur nicht mehr Platosemidiamminchlorid ausscheidet, wird nach 
Erkalten eine wisserige Lésung von Platodiamminchlorid (wenig mehr 
als 1 Mol. auf 2 Mol. Platosemidiamminchlorid) zugesetzt. Hierdurch 


' Mem. d. R. Accad. di Torino |2) 41, 22. 
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scheidet sich Cossa’s Platodiamminsalz sogleich in glinzenden gelben 
Blattchen ab, und zwar ohne Beimischung von Magnussalz oder 
jedenfalls nur mit unerheblichen Spuren desselben. Der Nieder- 
schlag wird mit kaltem Wasser bis zu neutraler Reaktion, dann 
einmal vor der Saugpumpe mit Weingeist gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Die Ausbeute war in zwei Versuchen 2.50 und 
2.55 g (Rechnung 3). Aus der Mutterlauge kann durch Verdunsten 
mehr Salz gewonnen werden; dasselbe ist aber nicht rein. 

Mehr als 36—40 Stunden ist es nicht zweckmialsig zu er- 
wirmen. Bei einem Versuche mit 5 g Platosemidiamminchlorid, wo 
ich 50 Stunden erwairmt hattte, war etwas Ammoniumplatinchlorir 
gebildet worden, so dals das gefillte Cossa’sche Salz Magnussalz 
enthielt (doch nur 0.3 g), das beim Lésen des Salzes in siedendem 
Wasser zuriickblieb. Aus dem Filtrat wurden 6.3 g reines Cossasalz 
gewonnen (Rechnung nach Abzug des erhaltenen Magnussalzes: 7.27). 
Das Verfahren scheint mir daher sowohl an Sicherheit wie an Aus- 
beute nicht geringe Vorteile vor dem Retser’schen zu haben, 

Aus dem Platodiamminsalz habe ich genau nach Cossa’s An- 
gabe das Kaliumsalz dargestellt. Auch von diesem Salz war Mag. 
BéeerLp so freundlich, mir folgende krystallographische Data mit- 
zuteilen: 

Kaliumplatosemiamminchlorid, K.Cl,.Pt.NH,.Cl.H,O (Fig. 4 
der Tafel), krystallisiert rhombisch (rhombisch-bipyramidale Klasse, 
(groTH). Das Axenverhiltnis ist 

a:b:e = 0.6310: 1:0.8231. 
Hierdurch sowohl wie durch die Verteilung der Flachen zeigt es 
grofse Ahnlichkeit mit ZE1sE’s Kaliumsalz. Die beobachteten Flichen, 
welche sich sehr gut zur Wiedermessung eignen, sind: a(100), m(120), 
t(102). Die Krystalle sind samtlich wie Fig. 4 ausgebildet. (100) 
ist immer sehr schmal und fehlt oftmais. | 
Zahl der 


Mittel Grenzwerte Berechnet 
Messungen 
*120:120 104° 50’ 104° 46'— 104° 55’ 4 — 
*100:102 56° 53° 56° 47'— 56° 56’ 4 — 
120: 100 52° 251/,’ 52°21’— 52°84’ 4 52° 25’ 
102:102 66° 16’ 66° 11'— 66° 20’ 3 66° 14° 
120: 102 70° 30° 70° 21’'— 70° 38’ 3 70° 32° 


Harte 1—2. Keine deutliche Spaltbarkeit. Farbe rotgelb, etwas 
verschieden in den verschiedenen Partien desselben Krystalls. Der 
Pleochroismus sehr charakteristisch: 











a gelblichrot, 

» rétlichgelb, 

« kriftig gelb oder rot, bezw. in den mehr gelblichen 
oder rétlichen Teilen des Krystalls. 


Die optische Orientierung ist: 


aqa=c, 
b=a, 
c= b. 


Die spitze Bisectrix + der a-Axe; die Krystalle somit optisch 
negativ; der innere Axenwinkel 
2V=c. 64°, 
Bei Anwendung der Prismen (100) : (102) und (100: 120) er- 
hielt man: 
« = 1.5438, 
y = 1.5754. 
Die Ubereinstimmung mit Zetse’s Kaliumsalz zeigt sich somit 
auch in dem optischen Verhalten, u. a. in der Orientierung der 
optischen Axen und der Art der Doppelbrechung. 


Ammoniumplatosemiamminchlorid,NH,.Cl,.Pt.NH,.C1H,0, 
hat Cossa nicht dargestellt. Da das Salz doch in mehreren Be- 
ziehungen Interesse darbietet, habe ich es dargestellt genau wie das 
Kaliumsalz, somit durch Zersetzen des Platodiamminsalzes mit 
Ammoniumplatinchloriir. Die nach vélligem Erkalten vom Magnus- 
salz filtrierte Fliissigkeit wurde im Wasserbade konzentriert, bis sich 
Krystalle bildeten, und dann erkalten lassen. Nach 24 Stunden 
hatte sich ein gelbes, krystallinisches, schwer lésliches Salz, doch 
nicht in grolser Menge, abgeschieden. Dasselbe war aber Plato- 
semidiamminchlorid, gebildet indem 

NH,.Cl,.Pt.NH,Cl— HCl = Pt(NH,),Cly, 
ganz in Ubereinstimmung mit Cossa’s Mitteilung,! dafs sich bei 
lingerem Kochen des Kaliumsalzes mit Salmiaklésung Platosemi- 
diamminchlorid ausscheidet. 

Das Filtrat vom letztgenannten Salze wurde dann neben Vitriolé! 
in der Kialte eingeengt, wo das gesuchte Ammoniumsalz sich in 
ziemlich grofsen, glanzenden, orangeroten Prismen absetzt, genau 
von der Gestalt des Kaliumsalzes. Das Salz verwittert neben Vitriolél 
und verliert dabei sehr langsam 1 Mol. Wasser, welches neben 
Wasser wieder aufgenommen wird, aber bei 98° aufs neue entweicht. 


'}. ce. S. 17. 
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Die wiasserige Lésung scheidet mit Platodiamminsalz sogleich und 
fast vollstindig das Platodiamminsalz in gelben, glinzenden, «ua- 
dratischen Tafeln ab. 

0.5713 g lufttrockenes Salz verioren neben Vitriolél sehr langsam 0.0289 g 
=5.08°/, (Rechnung 5.08), dann nicht mehr, wogen nach 24stiindigem Verweilen 
neben Wasser wieder 0.5713 g und verloren dann in 24 Stunden bei 98° wieder 
0.0289 g. 


Von besonderer Bedeutung fir die Konstitution, welche ZEIsE’s 
und Cossa’s Salzen beizulegen ist, ist ihr Verhalten gegen Silber- 
salze. Hieriiber teilt Cossa! mit, dafs iiberschiissiges Silbernitrat 
aus der kalten und verdiinnten Lésung seines Kaliumsalzes nur 
*/, des Chlors als Chlorsilber abscheidet, namlich alles im Chlor- 
kalium und die Halfte des im Platosemiamminchlorid vorhandene. 
Ze1sE spricht sich freilich nicht so prizis aus, aber es geht mit 
voller Sicherheit aus seiner Abhandlung hervor, dals er, annahm, 
sein Kaliumsalz verhalte sich ebenso. Wiahrend es Cossa nicht 
gelang, trotz mehrerer Versuche, den mit Chlorkalium verbundenen 
Teil seines Salzes fiir sich darzustellen, meint Zxe1sr die Verbindung 
C,H,, PtCl, als solche dargestellt zu haben (beim Behandeln einer 
konz. Lésung des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffplatinchlorid und 
geeignetes Einengen des Filtrats vom Platinsalmiak). Er -hebt nun 
stark hervor, dafs die kaltwisserige Lésung dieser Verbindung mit 
Silbernitrat nur einen Teil des Chlors als Chlorsilber abscheidet, 
wihrend das Ubrige erst aus dem Filtrat gefillt wird nach der 
vollstindigen Zersetzung der darin enthaltenen Verbindung durch 
Stehenlassen oder Erwairmen. Allerdings teilt er keine Zahlen- 
gréfsen mit. Dals er jedoch annimmt, dafs nur die Hialfte des 
Chlors in der Kilte als Chlorsilber gefallt wird, ist keinem Zweifel 
unterworfen. Denn aus dem erwahnten Versuch schliefst er:? 
,alteram chlorinoe partem in hocce connubio [C,H,.PtCl,] eo adesse 
modo quo in chloridis metallicis, alteram vero eodem modo ligatam 
atque in iis connubiis, quae aether chloricus et aether hydrochloricus 
vulgo audiunt* und er giebt daher’® dieser Verbindung eine solche 
Formel, dafs die Hilfte des Chlors an Platin, die Halfte an Athylen 
gebunden gedacht wird, somit Cl.Pt.C,H,.Cl mit unseren Atomge- 

' Mem. d. R. Aecad. d. Seienxe di Torino {2| 41, 17; Z. anorg. Chem. 
14, 367. 

* Progr. acad. S. 13. 

® Progr. acad. S. 40 unten; Pogg. Ann. 21, 542. 
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wichten. Da nun auch aus dem Chlorkaliumdoppelsalz nur ein Teil 
des Chlors in der Kialte durch Silbernitrat gefaillt wird' und es 
fur ihn natirlich keinem Zweifel unterworfen ist, dafs alles Chlor 
des Chlorkaliums als Chlorsilber gefallt wird, so ist es klar, dafs 
auch Zeise meint, dafs in seinem Kaliumsalz die zwei Drittel des 
Chlors durch Silbernitrat als Chlorsilber gefallt werden. 

In dem letzten Brief, welchen ich von BLoMsTRAND (Sept. 1897) 
erhielt, schrieb er indes, dafs er Ursache hatte zu glauben, dafs Cossa’s 
Kaliumsalz durch Silbernitrat nicht zersetzt wiirde, wie Cossa an- 
giebt, nimlich unter Abscheidung von 2 Mol. Chlorsilber, sondern 
dals es sich gegen Silbernitrat ganz analog mit Kaliumplatinchlorir 
verhielt. Wihrend die Reaktion nach Cossa ist: 


Cl.Pt.NH,.Cl, KC] + 2AgNO, = Cl.Pt.NH,.NO, + KNO, + 2AgCl, 
sollte sie nach BLomsrranp’s Meinung sein: 


K.CLOLPt.NH,.Cl + 2AgNO, = Ag.CL.CLCLPt.NH,.NO, + AgCl + KNO,. 


Ks sollten somit nach Biomsrranp’s Auffassung zwar 2 Mol. 
Silbernitrat auf 1 Mol. des Kaliumsalzes verbraucht werden, genau 
wie es Cossa angiebt; wihrend aber der Niederschlag nach Cossa 
aus 2 Mol. Chlorsilber besteht, sollte er nach BLOMSTRAND ein Ge- 
misch von 1 Mol. Chlorsilber und 1 Mol. des Doppelsalzes Ag.Cl.Cl. 
Pt.NH,.NO, sein. 

Ob BLomsrRAND quantitative Versuche gemacht hat, um seine 
Auffassung zu stiitzen, ist nicht bekannt. Aus seinen Ausdriicken 
im Brief kann nichts geschlossen werden. In seinen nachgelassenen 
Arbeitsjournalen findet sich, wie Herr Dr. H. Lonpauu so freund- 
lich war, mir mitzuteilen, nichts dariiber, und im Universitits- 
laboratorium in Lunp, neigt man sich am nachsten der Anschauung zu, 
dals er nur irgend. einen qualitativen Versuch iiber die Frage aus- 
gefiihrt hat. Ein solcher reicht tibrigens auch hin, um hier einen 
bestimmten Kindruck davon zu geben, dafs die Reaktion nicht ganz 
so, wie Cossa angiebt, verliiuft. Denn in diesem Falle sollte 1. der 
Niederschlag aus weissem Chlorsilber bestehen, 2. die obenstehende 
Klissigkeit alles Platin als die Verbindung CL.Pt.NH,.NO, enthalten 
und daher aller Wahrscheinlichkeit nach gelb sein. Aber keines 
von beiden trifft zu. Der Niederschlag ist chamoisgelb, die oben- 
stehende Fliissigkeit ist ganz farblos und enthalt héchstens Spuren 
von Platrn. Durch einen quantitativen Versuch sollte aber, wenn 


' Progr. icad. Ss. 1%. 
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BLOMsTRAND’s Auffassung die richtige ist, das Gewicht des Nieder- 
schlages 158.8°/, des angewandten (wasserhaltigen) Kaliumsalzes sein, 
wihrend der Niederschlag, wenn Cossa’s Auffassung die richtige ist, 
uur 76.4°/, des Gewichtes des Kaliumsalzes betragen sollte. Dieser 
Versuch scheint daher von entscheidender Bedeutung, und da es 
unsicher war, ob Biomsrranp ihn gethan hatte, und sein Resultat 
jedenfalls nicht vorliegt, habe ich ihn ausgefiihrt. Das Ergebnis 
desselben zeigt, wie aus dem folgenden einleuchten wird, dafs 
BLOMSTRAND den quantitativen Versuch nicht gemacht haben kann. 


0.5245 g Kaliumplatosemiamminchlorid wurden in 50 cem kaltem Wasser 
gelist, die Lésung mit 24.95 cem einer Silbernitratlésung, deren 100 cem 
=0.67137 g Cl = 2.0440 Ag, versetzt und der chamoisgeibe Niederschlag nach 
Umriihren sofort auf einem bei 98° getrockneten und gewogenen Filtrum ge- 
sammelt.' Von dem Filtrat wurden 50 cem mit einer Kochsalzlésung titriert, 
davon 20 ccm = 10.75 cem der angewandten Silberlésung. Es wurden 21.3 cem 
Kochsalzlésung = 11.45ccm Silberlésung gebraucht. Alle 75ccm Filtrat enthielten 
somit 17.18 cem Silberlésung. Zur Bildung des chamoisgelben Salzes waren 
folglich verbraucht 24.95 + 17.18 = 7.77 ccm Silberlésung = 0.1588 g Silber 
= 30.28°/, des Gewichtes des Kaliumsalzes. Der chamoisgelbe Niederschlag 
wurde nach vollstindigem Abtropfen der Mutterlauge einmal mit kaltem Wasser, 
dann mit Weingeist von 95°), gewaschen, wodurch die Waschfliissigkeit sehr bald 
silberfrei wurde. Niederschlag+ Filtruam wurden bei 98° bis zum _ konstanten 
Gewicht getrocknet. Der Niederschlag wog 0.6010 = 114.58°/, des Gewichtes 
des angewandten Kaliumsalzes. 

Da dieses Resultat weder mit BLomsrrann’s noch mit Cossa’s 
Auffassung des Vorgangs stimmte, ersuchte ich Herrn Dr. 8. P. L. 
S6RENSEN, den Versuch zu wiederholen, ohne ihm jedoch weiteres 
liber mein Resultat mitzuteilen, als dafs es mir unerwartet war. 
Dr. SORENSEN léste dann: 

0.4032 g von Cossa’s Kaliumsalz in 50 cem Wasser, versetzte mit 25 cem 
derselben Silberlésung, welche ich gebraucht hatte, filtrierte 50 cem ab und fand, 
dafs dieselhen 11.82 cem einer Rhodanammoniumlésung brauchten, deren 
10cem = 10.75cem der Silberlésung. Die 50ccm Filtrat hielten folglich 12.71 cem, 
simtliche 75 cem somit 19.06 cem Silberlésung. Zur Bildung des Niederschlags 
waren hiernach verbraucht 25+ 19.06 = 5.94 ccm Silberlésung = 0.1214 g¢ Ag 


= 30.11"), des Kaliumsalzes. Der Niederschlag wog, wie oben behandelt, 
0.4600 g = 114.10°/, des Kaliumsalzes. 


Das Resultat war somit ganz dasselbe wie in meinem Versuch. 
Hieraus folgt, dafs der Niederschlag durch einfache Ver- 
tauschung von Kalium und Silber entsteht, dafs bei seiner Bildung 


! Am besten wird dieses mit Wasser befeuchtet und das zuerst Durchlaufende 
nicht verwendet. 
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nicht 2 Mol. Silbernitrat, wie sowohl Cossa wie BLOMSTRAND an- 
nahmen, sondern nur 1 Mol. verbraucht werden, und dafs die Bildungs- 
gleichung einfach ist: 


K.CLCLPt.NH, CLH,O + AgNO, = Ag.CLCl.Pt.NH,.Cl + KNO, + H,0. 


Hiernach berechnen sich eine verbrauchte Silbermenge von 
29.76°), des Kaliumsalzes (gef. 30.28 und 30.11 oder 1.05. statt 
| Atom Silber) und ein Gewicht des trockenen Silbersalzes von 
113.58°/, des Kaliumsalzes (gef. 114.58 und 114.10). Der Nieder- 
schlag enthalt, wie natiirlich genug, eine Spur freies Chlorsilber. 
Der Sicherheit wegen wurden jedoch noch folgende Versuche gemacht: 

0.5205 ¢ des Silbersalzes ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.3703 g 
Pt+Ag 71.14°), (Reehn. 71.04) und 0.5142 AgCl = 24.44°), Cl (Rechn. 
24.94). 

Kine Probe des Silbersalzes wurde mit iiberschiissiger ver- 
diinnter Salmiaklésung zerrieben. Hierdurch entstand Chlorsilber 
und ein gelbes Filtrat, das mit Platodiamminchlorid sogleich Cossa’s 
Platodiamminsalz in gliinzenden quadratischen Tafeln und in reich- 
licher Menge abschied. Das zuriickbleibende Chlorsilber war, mit 
Ausnahme eines ganz unerheblichen, kaum wigbaren, schwarzen 
Restes, in kaltem, verdiinntem Ammoniak léslich und daraus durch 
verdiinnte Salpetersiiure in gewdhnlicher Gestalt fallbar. Das 
Silbersalz hatte sich daher zersetzt nach der Gleichung: 


Ag.CLCLPt.NH,.Cl + NH,Cl = NH,.C1LC1Pt.NH,.Cl + AgCl. 


Diese mir ganz unerwarteten Resultate habe ich anfangs vorigen 
Jahres Herrn Prof. Cossa mitgeteilt. In seiner Antwort erteilte er 
sogleich freundlichst den Aufschlufs, dafs er 1890 eine sehr ver- 
diinnte Lésung seines Kaliumsalzes mit 3 Mol. Silbernitrat, ebenfalls 
in verdiinnter Lésung, versetzt hatte, sonst aber wie ich verfahren war. 
Nach Empfang meines Briefes war er so liebenswiirdig, den Versuch 
in konzentrierterer Loésung zu wiederholen und ist dann zu dem- 
selben Resultat gelangt wie ich: ,,[o sono persuaso con Voi* 
schreibt er — ,,che in soluzioni non troppo diluite si formi realmente 
i! sale argentico AgCl, Cl.Pt.NH,.Cl, ma che questo sale abbia una 
esistenza poco stabile e si decomponga coll’ acqua..... Ma 
io credo die potere ancora sostenere che non tutti e tre gh 
atomi di chloro del mio sale si comportano nello stesso modo, come 
vorrebbe Werner.“* Das Resultat scheint also zu sein, dafs das 
in Frage stehende Silberzalz in verdiinnten Lésungen, welche freies 
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Silbernitrat enthalten, sich verhaltnismiéfsig schnell zersetzt in der 
Weise, dalfs 1 Atom Chlor sich als Chlorsilber ausscheidet, ver- 
mutlich unter Bildung der von BLOMsTRAND angenommenen Ver- 
bindung, also: 
primar: K.CLC1.Pt.NH,.Cl + AgNO, = Ag.CL.Cl.Pt.NH,.Cl + KNO, 
sekundir: Ag.CLClPt.NH,.Cl + AgNO, = Ag.CL.CLPt.NH,.NO, + AgCl, 


so dafs unter diesen Umstinden in der That 2 Mol. Silbernitrat 
verbraucht werden. Es will mir jedoch scheinen, dafs nur der erste, 
genauer untersuchte Prozefs iiber die Konstitution des Kaliumsalzes 
Aufschlulfs geben kann, und es mulfs zugegeben werden, dals der 
ebenso gut mit WERNER’s wie mit BLomsrranp’s Theorie stimmt. 


So vollstaindig wie fiir Cossa’s Salz lafst sich nun der Beweis 
nicht fiihren, dafs auch Zetse’s Siéure ein Silbersalz bildet, durch 
einfache Doppelzersetzung des Kaliumsalzes mit 1 Mol. Silbernitrat 
entstehend. Dazu ist Zetsr’s Silbersalz allzu unbestindig und zu- 
gleich weit léslicher in Wasser als das Cossa’s. Nach folgenden Ver- 
suchen kann es doch nicht zweifelhaft sein, dafs beide sich analog 
verhalten. Eine wisserige Lésung von etwa 0.5 g von Zeise’s Kalium- 
salz wurde mit genau 1 Mol. Silbersalz versetzt und der sich bil- 
dende gelbliche Niederschlag sofort abfiltriert. Das Filtrat hielt 
Silber als Ion, folglich nicht Chlor als Ion, so dafs 1 Ag. Silbersalz 
zum Ausfiillen von allem, was itiberhaupt durch Silbersalze gefallt 
wird, hinreicht. Der Niederschlag wurde einigemal mit Weingeist 
von 96°/, Tr. gewaschen, wodurch etwas gelést, etwas zersetzt wurde, 
und an der Luft getrocknet. Er wog dann nur etwa die Hilfte 
des angewandten Kaliumsalzes und mufs daher weit léslicher in 
Wasser als Cossa’s Silbersalz sein. Der trockene Niederschlag gab 
mit Salmiaklésung Chlorsilber und ein Filtrat, welches mit Plato- 
diamminchlorid sogleich das Platodiamminsalz von Zrtse’s Séure 
in reichlicher Menge abschied. Es war unter dem Mikroskop leicht 
zu identifizieren, ob auch von einigen Verunreinigungen begleitet. 


Wenn aber Zeisr’s Kaliumsalz hiernach zur Zersetzung nur 
1 Aq. Silbernitrat braucht, kommt es mir sehr wahrscheinlich vor, 
dafs sein ,,Chloridum platinoe inflammabile“, falls es wirklich Cl. Pt. 
C,H,.Cl war, wie er annimmt, nicht nach Analyse, sondern weil es 
mit Chlorkalium und Chlorammonium bezw. Kalium- und Ammonium- 
platosemiathylenchlorid liefert, gar nicht durch Silbernitrat gefillt 
werden sollte. Da aber das geschieht, was seine sorgfaltig be- 
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schriebenen Versuche' aufser Zweifel setzen, hat diese Verbindung 
wohl gar nicht die von ZeiskE angenommene Zusammensetzung, ist 
aber wahrscheinlich H.CI.C1.Pt.C,H,.Cl, somit eben die den Salzen 
von ZeIse entsprechende Siure. Hiermit stimmen sowohl seine 
Darstellungsweise der reinen Verbindung (Fallung des Ammonium- 
sulzes mit Wasserstoffplatinchlorid) wie die Kigenschaften derselben. 


Im vorhergehenden ist nachgewiesen worden, dafs den analogen 
Kormeln fir Zetse’s und Cossa’s Salze auffallige Analogien in Kigen- 
schaften entsprechen. Freilich sind die Kalium- (und Ammonium-) 
Salze der zwei Reihen nicht strikt isomorph, indem die Salze von 
Zeisk monoklin, die von Cossa rhombisch sind, aber sowohl in den 
Axenverhaltnissen, der Verteilung der Flichen, der Orientierung 
der optischen Axen und der Art der Doppelbrechung findet sich 
doch grofse Ubereinstimmung. Die Ammonium- und Kaliumsalze 
sind in beiden Reihen leicht léslich und halten simtlich 1 Mol. 
Wasser. Auch viele andere Metallsalze sind leicht léslich, nur die 
Silber- und Thalliumsalze sind in beiden Reihen schwerléslich, die 
in Cossa’s Reihe jedoch weit schwerléslicher als die in ZerErsx’s. 
Die Platodiamminsalze beider Reihen sind fast unléslich und wasser- 
frei. Das Ammoniumsalz von Cossa kann aus Pryrone’s Chlorid 
und Salzsiure, das von ZeEIsE aus seinem ,,gekohlenwasserstofften 
Platinchloritrammoniak*' und Salzsiure erhalten werden, beide nach 


ganz analogen Gleichungen: 


P(NH,\NH,)Cl, + HCl = Pt(NH,)Cl,, NH,C! 


und Pt(C,H (NH), Cl, + HCl = PxC,H,)Cl,, NH,Cl. 


Umgekehrt giebt Zetse’s Ammoniumsalz mit Ammoniak sein _,,ge- 
kohlenwasserstofftes Platinchloriirammoniak“, wahrend Cossa’s Pery- 
nkONE'S Chlorid liefert, und auch hier sind die Bildungsgleichungen 
ganz analog. 

Uber einige theoretische Schlufsfolgerungen, die aus dem Ver- 
halten von Zerise’s und Cossa’s Salzen gezogen werden k6énnen, 
welche aber noch einer breiteren experimentellen Unterlage bediirfen, 
hoffe ich spiter berichten zu kénnen. 

Dagegen will ich doch sogleich zweckmifsige Darstellungsweisen 
angeben fiir die zwei Platinammoniaksalze, welche in obigem An- 
wendung finden, namlich Platosemidiamminchlorid und Platodiammin- 
chlorid. Bekanntlich finden sich Angaben genug iiber beide, aber 


ty Prog. acad, 315; Pogq. Ann. 21, 5OY, 
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keine einzige, welche etwas iiber die Ausbeute oder itiber die an- 
zuwendenden Mengen der Rohmaterialien mitteilt. Sie leiden daher 
an dem nur zu gewohnlichen Fehler bei Angaben priiparativer Me- 
thoden, dafs man nie sicher ist, unter denselben Verhiltnissen zu 
arbeiten, wie der Urheber der Methode. 

Als Ausgangsmaterial habe ich Ammoniumplatinchloriir von 
HERAvus angewendet. Dasselbe hilt eine minimale Menge Magnus- 
salz und 0.9°/, Wasser, ist aber sons als chemisch rein zu be- 
trachten. Der Preis ist kaum gréfser als der des darin enthaltenen 
Platins. 

Zur Darstellung von Platosemidiamminchlorid lést man 
20 g Ammoniumplatinchloriir in 100 cm kaltem Wasser, versetzt die 
filtrierte Lésung mit 50 ccm °/,-norm. Ammoniak und stellt das 
Gemisch in einer mit einem Uhrglas bedeckten Flasche 12—18 
Stunden in Eiswasser. Hierdurch entsteht ein Brei von Platosemi- 
diamminchlorid und wenig Magnussalz, wihrend die Fliissigkeit 
farblos wird. Die gemischten Salze werden unter Saugen mit Kis- 
wasser gewaschen, bis die Waschfliissigkeit mit Kaliumplatinchloriir 
nicht mehr Magnussalz abscheidet, und dann auf dem Filtrum mit 
siedendem Wasser behandelt, wo sich das Platosemidiamminchlorid 
lést, waihrend 0.9 g bis 1 g Magnussalz zuriickbleibt. Die gelbe 
Lésung wird mit '/, Vol. halbkonz. Salzsiure versetzt, nach 24 Stunden 
das Platosemidiamminchlorid abfiltriert, mit Kiswasser, schliefslich 
mit Weingeist siurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute 10.7 g. Das ammoniakalische (und salmiakhaltige) Filtrat 
wird im Zug eingetrocknet und auf Platodiamminchlorid aufgear- 
beitet. Auch kann die ammoniakfreie Lésung zur Fallung von Cossa’s 
Platodiamminsalz ohne Abscheidung des Salmiaks verwendet werden. 
Bei Fillung eines aliquoten Volums mit Kaliumplatinchloriir und 
Wigen des gebildeten Magnussalzes fanden sich im ganzen Filtrat 
3.44 g wasserfreies Platodiamminchlorid. Man hat somit: 


10.70 g Pt(NH,),Cl, =13.30 g (NH,),PtCl, 


1.00 g Magnussalz = 124g - 
3.44 g Pt(NH,),Cl, = 3.84 ¢ " 
18.4 ¢ 


Angewandt 20g (NH,),PtCl, mit 0.9°,, Wasser 19.82 g 
1.42 ¢ Verlust = 7°). 
Zur Darstellung von Platodiamminchlorid ven 20 g Ammo- 
niumplatinchloriir verfihrt man genau wie oben, aber nach dem 
18 stiindigen Stehen in Eiswasser bringt man 100 ccm 20° igen 
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Ammoniakwassers in die Flasche und erwirmt das Ganze einige 
Minuten im Wasserbad, bis alles, mit Ausnahme des Magnussalzes, 
gelést ist. Letzteres wird abfiltriert (und wigt wie oben 0.9—1 g), 
wihrend das ganz farblose Filtrat im Zug eine ganz weilse Salz- 
masse lilst, ein Gemenge von Platodiamminchlorid und Salmiak. 
Sie wird in der Schale selbst fein zerrieben und dreimal je mit 
100 com kaltem Weingeist von 80°/, Tr. angeriihrt, wo fast alles 
Salmiak gelést wird. Das ungeléste Salz wird in 45 ccm warmem 
Wasser gelist, die Lisung filtriert und nach einigem Abkihlen mit 
4 Vol. absolutem Alkohol gefillt. Nach halbstiindigem Stehen in 
kaltem Wasser wird das schneeweilse Salz abfiltriert und vor der 
Saugpumpe dreimal mit 80°/, igem und dann einmal mit absolutem 
Weingeist gewaschen. Ks wiegt dann lufttrocken 15.0 g und ist von 
Salmiak véllig frei (es giebt keine Spur von Ammoniak bei passen- 
dem Erwirmen mit Natron). 

Die 300 com Weingeist, womit das Rohprodukt behandelt wurde, 
dampft man zur Trockne ein und zieht den Rickstand einmal mit 
100, dann einmal mit 50 ccm kaltem Weingeist von 80°/, Tr. aus. 
Das Ungeliste wird, zugleich mit dem Verdampfungsriickstand des 
Waschweingeistes und der Mutterlauge des ersten Produktes, 
noch mit 40 cem Weingeist von 80°), ausgezogen, der Riickstand 
in 20 ccm warmem Wasser geldést, filtriert und wie oben mit 80 ccm 
absolutem Alkohol gefillt, der Niederschlag wieder in 10 com Wasser 
gelést und mit 40 cem absolutem Alkohol gefillt. Wie oben ge- 
waschen und lufttrocken wiegt das zweite Produkt 1.2 g. Man 
hat somit: 


1 g Magnussalz 1.24 g (NH,),PtCl, 


16.2 g Pt(NH,),Cl,.H,O =17.16¢g . 
18.4g (NH,)PtCl, 
Angewandt 19.82 g »  (vergl. oben) 


1.42 g Verlust = 7°). 


K's ist mir eine angenehme Pflicht, auch an diesem Orte Herrn 
Mag. Bodcarip fiir seine krystallographischen Bestimmungen und 
Herrn Dr. 8. P. L. Sérensen fiir freundliche Hilfe bei dem experi- 
mentellen Teil dieser Arbeit herzlich zu danken. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Mdrx 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1900. 











Einige jodometrische Untersuchungen. 
Von 


(JUNNER JORGENSEN. 


Herr Dr. phil. Franz F essex! hat einen Aufsatz,,iiber jodometrische 
Saurebestimmung verdffentlicht, welcher in verschiedenen Punkten 
einen friiher von mir publizierten Aufsatz* tangiert, von welchem 
ein Abschnitt in Ubersetzung* erschien, und da die von Frsse1 
gefundenen Resultate in einigen Fallen im Widerspruch mit den 
meinigen stehen, fiihle ich mich veranlafst, folgendes hieriiber vor- 
zubringen, um zu versuchen, die Richtigkeit der von mir friiher be- 
haupteten Auffassung dieser Frage zu beweisen. 

Die wesentlichste Nichtiibereinstimmung liegt in der Frage, 
inwiefern die Reaktion, welche erfolgt, wenn Jodsiure (oder ein 
Jodat) in salzsaurer Lésung mit einem Unterschuls an Jodkalium 
versetzt wird, so zu erkliren ist, dals als Mittelglied Chlorjod ge- 
bildet wird oder nicht, nebst inwiefern dieses Chlorjod bewirkt, dafs 
der Prozefs bei Titration mittels Thiosulfat nicht der allgemeinen 
jodometrischen Gleichung gemils erfolgt. 

Zu dem ersteren Punkte bemerke ich, dafs ich nicht eben dieses 
Umsetzen untersucht habe, nur dafs ich noch weiter gegangen bin, 
indem ich den Zusatz von Jodkalium durchaus ausgelassen habe, 
und ferner habe ich nicht das Verhalten bei stark salzsaurer Lésung 
untersucht, weshalb ich mich nicht dariiber ausspreche, inwiefern 


' Z. anorg. Chem. 23, 67. 
® Nogle jodometriske Unaersigelser, Oversigt over det kgl. danske Viden- 
skabernes Selskabs Forhandlinger. 1897. 351. 
® Z. anorg. Chem. 19, 18. 
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unter den von Frssen angefiihrten Bedingungen in wisseriger Lisung 
Chlorjod gebildet werden kann; die Reaktion erfolgt aber, wie sich 
aus dem Untenstehenden ergiebt, in gleicher Weise, wenn man auch 
die Anwendung von Salzséiure unterlafst und demnach die Bildung 
von Chlorjod ausschlielst. Was den zweiten Punkt betrifft, mache 
ich darauf aufmerksam, dalfs bei der Titration nach den von F Esser, 
aufgestellten Gleichungen die Bildung von Chlorjod das endgiiltige 
Resultat gar nicht beeintlussen kann, indem der Verbrauch an Thio- 
sulfat der gleiche sein muls, sei es, dafs man eine intermediire 
Bildung von Chlorjod annimmt oder nicht. Zieht man ni&mlich die 
von Frsse, 8. 76 und 77 unten angefiihrten Gleichungen fiir das 
Umsetzen zwischen Chlorjod und Thiosulfat zusammen, so erhilt man: 


2JC1+4-4Na,5,0, = 2NaCl + 2NaJ + 2Na,S,0, 
und = 2JCl,+8Na,S,0, = 6NaCl+2NaJ + 4Na,S,0,. 


Wire aber in der Lésung Chlorjod gebildet, mufste wohl dieses 
nach den folgenden Reaktionen entstanden sein: 


HJO, + 3HCl + 2HJ =3JCl+3H,O 
und 2HJO,+9HCI+4+ HJ =3JCl, + 6H,0. 


Bei der Gegenwart von geniigendem Jodwasserstoff wiirde man 
dagegen erhalten: 


HJO, +5HJ =3J, +3H,0. 


Die Wirkung gegeniiber Thiosulfat bleibt demnach die gleiche, 
sei es, dafs HJO, 3J, giebt oder 3JCl, und sei es, dafs 2HJO, 
iJ, giebt oder 3JCl,, und diese Chlorjodtheorie erklirt sonach nicht 
den bei Unterschuls an Jodkalium gefundenen abweichenden Ver- 
brauch an Thiosulfat. 

Kin ganz anderes Resultat erreicht man dagegen, wenn man 
davon ausgeht, dafs Thioschwefelsiure durch Kinwirkung von Jod- 
siure oder freiem Jod in Schwefelsiure oxydiert wird, und hier ist 
meiner Ansicht nach die Erklirung zu suchen, ganz davon abge- 
sehen, ob als Mittelglied Chlorjod gebildet wird oder nicht. 

In meinem friiher veréffentlichten Aufsatze habe ich nachge- 
wiesen, dals das Umsetzen, welches erfolgt, wenn Kaliumjodat und 
Salzsiure mit Natriumthiosulfat versetzt werden, sich durch fol- 


gende Gleichungen ausdriicken lalfst: 
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KJO, + 6HCl + 6Na,8,0, = KJ + 6NaCl + 3Na,8,0, + 3H,O 


und 
4KJO, +3Na,8,0, + 3H,O + aHCl = 4KJ + 6NaHSO, + aHCl, 


indem die beiden Prozesse in verschiedenen Graden erfolgen, der 
Zeit gemils, wo die Jodsiure auf die Thioschwetelsiure einwirkt. 

Diese Versuche habe ich jetzt wiederholt, jedoch bei Anwen- 
dung von Schwefelsiiure statt Salzsiiure, um zu erkennen, ob die 
Wirkung eine andere werden wiirde, wenn die Bildung von Chlorjod 
durchaus ausgeschlossen war. 

Die Konzentration der benutzten Liésungen entsprach der bei 
den friiheren Versuchen benutzten, und als Einheit sind auch hier 
‘jo, Malhgramm-Molekiile gewihlt. 


1 ccm enthielt: 


1. Die Kaliumjodatlésung . . 3' 4 '/: 9, Mg.-Mol. ‘/4o Aquinormal, 
2. ,, Natriumthiosulfatlisung 10 " » - 
8. , Schwefelsiure. ... 5 . = "No - 
4. ,, Natriumhydroxydlésung. 10 - = "lho - 


indem ete 
1. durch Lésung von 0.7133 g KJO, bis auf 100 ccm hergestellt war, 


bo 
. 


durch Léisung von 4.96 g Na,S,O,.5H,0 bis auf 200 cem hergestellt 
war, 
3. das Ammoniak aus 0.2663 ¢ NH,Cl neutralisierte 49.8 ccm der 
Schwefelsiure, 
4. auf die Schwefelsiiure eingestellt (Phenolphthalein). 


15 ccm Kaliumjodatlésung, mit 30 ccm Schwefelsiiure und ge- 
niigendem Jodkalium versetzt, sollten demnach theoretisch 30 ccm 
Natriumsulfatlésung verbrauchen. 

Durch Versuche wurde gefunden: 


15 cem Kaliumjodat entsprachen 30 cem Thiosulfat und 
30 cem Schwefelsiiure entsprachen 29.9 cem Thiosulfat. 


Mit diesen Lésungen wurden die folgenden drei Versuche an- 
gestellt: 

1. 15 cem KJO, + 30 com H,SO, wurden nach und nach mit 
Na,$,O, versetzt, so dafs die ganze ‘Titration 8 Minuten lang dauerte. 

2. und 3. Die gleichen Mengen von KJO, und H,SO, wurden 
resp. 30 und 60 Minuten lang mit 3.75 ccm Na,S,O, hingestellt, 
wonach bis Abfiirbung titriert wurde. Beide Fliissigkeiten waren 
wegen ausgefillten Schwefels oder Jodschwefels triibe, der Ubergang 
war aber ziemlich deutlich. Nach Abtirbung wurde mit NaOH 
(Phenolphthalein) titriert. Ks wurden verbraucht: 


Z. anorg. Chem. XXIV. 1S 















156 


eem Na,S,O,: eem NaOH: 


§ 26.7 5.1 
2. 17.4 18.5 
8 15.1 22.5 


Berechnet man die Umsetzungen nach dem Thiosulfatver- 


brauch und benutzt man als Kinheit '),, Milligramm-Molekiile, so 


erhilt man: 


H,SO,+KJO, + Na,8,0, = Na,S8,0, + Na,SO,+H,SO,+H,O + KJ 


150 + 50 + £800 : 150 + 150 + @Q + 150 + 50 

l. 150 + 50 + 267 = 131 + 1386 + 24 + 126 + 50 
2. 150 + 50 + 174 78 + 96 + 90 + £60 + 50 
3 150 + 50 + £15] — 65 + 86 + 106 + 44 + 50 
17.5H.0+150 + 50 + 87.5 QO + 37.5+ 187.5+ QO + 50 


Zuerst ist die Reaktion angefiihrt, wie sie erfolgen sollte, falls 
ausschliefslich Tetrathionat gebildet wurde, zuletzt die Reaktion 


mit Bildung von Sulfat. 


Die durch Titration mit Natriumhydroxyd gefundene Menge von 
treier Schwefelsiure entspricht recht gut der aus dem Thiosulfat- 
verbrauch berechneten, indem folgende Mengen von freier Schwefel- 
siiure als '/,.. Milligramm-Molekiile gefunden wurden: 


Na,$,0,: NaOH: 
l. 24 25 
2. 90 94 
3. 106 112 


Diese Untersuchungen entsprechen, wie man ersieht, den friiher 
verdflentlichten, so dals die Reaktion in gleicher Weise erfolgt, sei es, 
dafs Bedingungen fiir die Bildung von Chlorjod gegenwirtig sind 
oder nicht, und das Mengeverhiltnis zwischen Schwefelsiure und 
‘Tetrathionsiure hiingt wesentlich von der Zeit ab, wo die Jodsiure 
auf die Thioschwefelsiure einwirkt. 


Schlielslich bemerke ich noch, dafs KsgeLpanu schon friher eine 
Moditikation der jodometrischen Sauretitration zur Bestimmung der 
schwachen Siuren! angewandt hat, und dafs die schwachen Siuren 


ein charakteristisches Verhalten gegeniiber Kaliumjodat und Jod- 


' Carlsberg Laboratoriets Meddelelser 4, 27. 
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kalium aufweisen, ergiebt sich auch daraus, dafs die Schnelligkeit, 
mit welcher sie Jod frei machen, im Verhiltnis zu ihrem Dis- 


soziationsgrade steht, was ich in meinem obengenannten Aufsatze ! 


nachgewiesen habe; aber diese Untersuchungen liegen nur im 
Diinischen vor. 


' Oversigt over det kgl. danske Videnshkabernes Selskabs Forhandlinger. 


Kopenhagen, 11. April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1900. 











Uber Rhodanoxykobaltiake. 


Von 


kK. MASCRTTT. 


Im Anschlufs an die vor kurzem erschienene Mitteilung von 
A. Mionatr ,,Uber Rhodanatokobaltiake“?! teile ich in folgendem die 
Resultate einiger Versuche mit, die ich auf Anregung des Hrn. 
Dr. Mionart selbst ausgetiihrt habe. J. v. ZawrpzK1? und unab- 
hiingig von ihm Mronatr hatten beobachtet, dafs durch Oxydation 
mit Luftsauerstoff einer ammoniakalischen Kobaltlésung bei An- 
wesenheit von Rhodanammonium mit Leichtigkeit schwarz-griine 
Verbindungen entstehen. 

Trotzdem bis jetzt von diesen Kérpern keine Analysen mit- 
ceteilt worden sind, so kénnte man wohl im voraus sagen, dalfs sie 
der Klasse der Oxykobaltiake angehéren, denn die Entstehungs- 
bedingungen und die Zersetzbarkeit durch Wasser sprechen datfiir. 

|. Durch eine stark ammoniakalische Lésung von Kobaltosulfo- 
cyanat Co(Sey), und iiberschiissigem Rhodanammonium wurde ein 
Luftstrom geleitet, nach kurzer Zeit schieden sich aus der braunen 
Lisung schwarze, wohl ausgebildete, einige Millimeter lange Kry- 
stalle ab. 

Nach mehreren Stunden wurden sie scharf abgesogen und durch 
Schwemmen, zuerst mit absolutem Alkohol, dann mit Ather, még- 
lichst von Mutterlauge betreit. 

Nach dem ‘Trocknen zwischen Fliefspapier waren die vorher 
schén gliinzenden Krystalle matt und dunkel grau-griin geworden. 
Beim lingeren Stehen an der Luft nehmen sie allmihlich eine rét- 
liche Firbung an, indem sie gleichzeitig Ammoniak verlieren. Die 
\nalysen wurden mit méglichst rasch getrockneten Krystallen aus- 
vetihrt, die immer von verschiedenen Darstellungen herrihrten. 


' Z. anora. Chem. 23, 240. 


&. anorg. Chem. 23. Mi. 
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1. 0.4862 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen vor dem Gebliise bis zur Ge 


wichtskonstanz 0.1400 g von Co,Q,. 


— 


2. 0.2732 g Substanz in Salzsiiure gelist und mit Kalihydrat ausgefiillt gaben 
0.0787 g Co,0,. 


8. 0.6108 g Substanz gaben 0.1760 g Co,0,. 
4. 0.3638 g Substanz gaben 0.1018 g Co,0,. 
5. 0.3859 g Substanz wurden in verdiinnter Essigsiiure aufyeliést, mit Silber- 
nitrat versetzt und dann schwach mit Salpetersiiure angesiiuert. 
Das Silbersulfocyanat wurde bei 110° getrocknet. 
Es wurden somit 0.4638 g AgSCN gewogen. 
6. 0.3800 g Substanz gaben 0.4507 g AgSCN. 
Oder auf 100 Teile umgerechnet: 
Gefunden ee 
Co =21.2 21.2 21.2 20.6 21.3 
SCN = 42.1 41.5 42.0 


2. Es wurde Kobaltnitrat statt Kobaltsulfocyanat angewandt, 
sonst wie unter 1. verfahren. Die abgeschiedenen Krystalle waren 
nicht so schén ausgebildet, wie die vorher erwihnten, sie hatten 
eine schmutzige, olivengriine Farbe, und zersetzten sich viel leichter, 
indem sie deutlich nach Ammoniak rochen und ziemlich rasch eine 
rétliche Farbe annahmen. 

Die Resultate der Analysen sind die folgenden: 

1. 0.6042 g Substanz gaben 0.1708 g Co,O, 


2. 0.3187 g * , 0.1904 ¢ AgSCN 
3. 0.4818 g 0.2909 g AgSCN. 


”” ” 
Gefunden: Berechnet fiir Co,O,.(NH,), (SCN) NQOsg),: 
Co = 20.8 21.1 
SCN = 20.9 21.1 20.7 


Qualitativ wurde die Anwesenheit des Salpetersiiurerestes nach- 
gewlesen, 


3. Um zu sehen, ob sich eine dem soeben analysierten Salze 
analoge Verbindung mit einem Schwefelsiiurereste an Stelle der zwei 
Salpetersiiureradikale bildete, habe ich eine ammoniakalische Lé- 
sung von Kobaltsulfat und Rhodanammonium mit Luft oxydiert. 
Die gebildeten Krystaile sahen und verhielten sich denjenigen, 
welche vermittelst dem Kobaltsulfocyanat erhalten waren, ganz iln- 
lich. Eine qualitative Priifung zeigte in der That, dafs darin nur 
Spuren von Schwefelsiiurerest anwesend waren, was durch die Un- 
méglichkeit einer griindlichen Reinigung der Krystalle leicht zu er- 
kliren ist. Die quantitativen Bestimmungen bewiesen, dafs auch 
in diesem Falle das Oxykobaltaminsulfocyanat entstanden war. 
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|. 0.4442 g Substanz gaben 0.1258 g Co,O, 


2. 0.5106 zg 7 - 0.6078 ¢ AgSCN 
8. OALTA g a. » 0.7140 ¢ BaSO, 


Die Schwetelbestimmung wurde nach Lirepia durch Schmelzen 


mit Kali und Salpeter ausgefiihrt. 


Aut 100 Teile umgerechnet erhalt man: 


(sefunden: Berechnet fiir Co,O,(NH,),,(SCN),: 
: Co = 21.3 21.3 
) SCN = 41.7 42.0 

S = 23.5 23.2 


Die Abscheidung der Verbindung Co,O0,(NH,), (SCN), statt einem 
dem vorher erhaltenen Nitrat analogen Sulfat Co,O,(NH,),.(SCN),SO,, 
kOnnte leicht Veranlassung zu verschiedenen Spekulationen iiber 
die Verteilung der sauren Gruppen in dem Oxykobaltaminmolekiil 
geben. Indessen finde ich, dafs vor der Hand besser ist, einfach 
anzunehmen, dafs das Oxykobaltaminsulfocyanat sich abscheidet, 





weil unter den Versuchsbedingungen die schwerléslichste Verbin- 


dung ist. 


Rom, Istitutio chimico, April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1900. 











Uber das Verhalten eines Gemenges von Benzoldampf 
und Wasserstoff zu Platin- und Palladiumschwarz. 


Von 


G. Lunce und J. AKUNOFF. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In dieser Zeitschrift! hatte der eine von uns mit Harseck 
eine Reihe von Versuchen beschrieben, wonach die Addition von 
Wasserstoff zu Benzoldampf vermittelst der Kontaktwirkung von 
Platinschwarz, welche im Falle von Wasserstoff und Athylen leicht 
von statten geht, nicht ausfiihrbar war. Beim Uberleiten eines 
GGemenges von Wasserstoff und Benzoldampf iiber Platinschwarz 
bei verschiedenen ‘Temperaturen wurden zwar anfangs unbedeutende 
Kontraktionen gefunden, aber bei éfterer Wiederholung der Versuche 
unter solchen Umstiinden, dafs jede Beriihrung des Gasgemenges 
im Kautschuk ausgeschlossen war, verschwanden die Kontraktionen bis 
auf kleine Bruchteile eines Kubikzentimeters und es wurde daraus 
der Schlufs gezogen, dafs eine merkbare Addition von H, zu C,H, 
nicht stattfinde. Ubrigens wurde konstatiert, dafs das Platinschwarz 
beim Hindurchleiten eines Gemenges im Wasserstoff, Athylen und 
Benzoldampf in seiner Wirkung auf die beiden ersten Kérper ziem- 
lich rasch abnimmt und daraus und aus den immerhin gefundenen 
kleinen Kontraktionen gefolgert, dafs vielleicht ganz geringe Mengen 
von Benzol im Platinschwarz mechanisch kondensiert werden. 

Nachtriiglich wurde der eine von uns durch Herrn Dreu- 
scHMipT darauf aufmerksam gemacht, dafs dieser gefunden habe, dafs 
durch Palladiumschwamm (Harpeck und LunGe hatten mit Platin- 
schwarz gearbeitet) nicht nur Athylen, sondern auch Benzol sich 
mit Wasserstoff zu Athan resp. Hexahydrobenzol addiere und 


1 Z. anorg. Chem. 16, 26 ff. 








192 


dafs diese Reaktion durch Gegenwart von Kohlenoxyd verhindert 
werde, wie Harpeck und Lunee dies bei ihren Versuchen gleich- 
falls gefunden hatten. lREHSCHMIDT bezog sich hierbei auf seinen 
Artikel ,,Gasanalyse“,! an welcher Stelle obiges allerdings mit wenigen 
Worten erwihnt ist. Dafs Harpeck und LunGe diese Stelle in 
einer viele Tausende von Seiten ziihlenden Encyklopidie tibersehen 
hatten, ist wohl verzeihlich: ihr Ersuchen um Auskunft, ob sich an 
irgend einer anderen Stelle eine austihrlichere Erwahnung obiger 
Thatsache, oder eine Beschreibung der Versuchsanordnung und An- 
gabe der Versuchszahlen tinde, blieb unbeantwortet. 

Unter diesen Umstanden konnte es zunichst zweifelhaft er- 
scheinen, ob sich nicht Platinschwarz und Palladiumschwamm bei 
der betreffenden Reaktion verschieden verhalten. Es konnte aber 
auch, vor allem bei dem Fehlen aller ausfiihrlicheren Angaben iiber 
Drenscumirp’s Versuche, als nicht ausgeschlossen erscheinen, dafs 
auch bei Anwendung von Palladium die Addition von Wasserstoff 
zu Benzol nur eine scheinbare gewesen war, wie sie bei den ersten 
Versuchen von Harpeck und Luner gefunden und damals als durch 
Versuchsfehler hervorgerufen erklirt worden war. Es mége schon 
hier bemerkt werden, dafs diese Vermutung nicht zutrifft und dals 
wir in die Richtigkeit der Beobachtungen Dreascumip?’s keinen 
Zweitel setzen kénuen, grade infolge der wiederholten Untersuchung 
des Gegenstandes, welche wir zur Klarstellung der Sachlage ange- 
stellt haben und woriiber nunmehr berichtet werden soll.” 

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe, wie sie 
von Harpeck und Lunce angewendet worden war. Als gasanaly- 
tischer Apparat diente der mit Kompensationsrohr versehene von 
DrenscumMipr, mit Quecksilberfiillung. Die Ablesungen wurden 
mittels eines Kathetometers ausgetfiihrt, nachdem das Wasser, welches 
die Metsréhre und das Kompensationsrohr in einem Glasmantel 
umgiebt, jedesmal gut umgeriihrt worden war. Eine Quecksilber- 
pipette diente zur Aufnahme des Gases; zur Sauerstoffabsorption 
diente alkalische Pyrogallolléisung, zur Benzolabsorption rauchende 
Schwefelsaure. 

Der Wasserstoff wurde aus reinem Zink und Schwefelsiure 
entwickelt und erst dann in einem Wassergasometer aufgesammelt, 


' Musprarrs Technische Chemie (4. Aufl.) 3, 1146. 
* Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist von Herrn Axkuyorr allein 
ausyvefihrt worden. G. L. 
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wenn er sich bei der Priifung mit Pyrogallol als véllig frei von Sauer- 
stoff erwies. Da jedoch nach einiger Zeit durch das Sperrwasser 


immer wieder ein wenig Sauerstoff hinein kam, so wurde das Gas 
vor jedem Versuche durch Pyrogallollésung gereinigt. Es enthielt 
keine durch Kalilauge oder rauchende Schwefelsiiure absorbierbare 
Bestandteile. 

Um Gemische von Wasserstoff und Benzoldampf herzu- 
stellen, wurde zwischen das Wasserstoffgasometer A (Fig. 1) und das 
Quecksilbergasometer B ein mit reinem Benzol beschicktes Peligot- 
rohr C eingeschaltet. Zunichst liefs man das in C mit Benzoldampf 
impriignierte Gas direkt aus C weggehen, bis es sich ganz frei von 
Sauerstoff erwies. Dann wurde die Verbindung mit dem, etwa 1 | 
fassenden Gasometer B hergestellt und durch vorsichtiges Auslassen 
von Quecksilber aus dem Rohre DP das benzolhaltige Wasserstoffgas 
nach B ibergesaugt. Die fiir die einzelnen Versuche dienenden 
Gasproben wurden aus B mittels einer Quecksilberpipette entnommen. 
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Fig. 1. 


Als Kontaktsubstanz diente, wie bei Harpeck und Lunar, 
nach dem Verfahren von Lorw! dargestelltes Platinschwarz, das 
sich in einem U-formigen Kapillarrohre von 10 cm Linge und 3 mm 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2589. 
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lichter Weite befand und an beiden Enden mit etwas Glaswolle ab- 
geschlossen war. Die Enden der Kapillare waren, ebenso wie die 
aller anderen Gasrohre, gut abgeschliffen, um bei der Verbindung 
die Fugenweite auf das geringste Mals zu beschrinken. Die Ver- 
bindungen wurden durch Stopfen aus weichem Kautschuk von 50 mm 
Linge, 20 mm Durchmesser und 3 mm glatter Bohrung bewirkt, 
welche letztere, ebenso wie die Rohrenden, mit Glycerin befeuchtet 
war. Ks gelang erst nach Versuchen mit verschiedenen Arten von 
Stopfen, die Dichtungen vollkommen zu machen, so dafs sie sowohl 
starkem Drucke, wie auch starkem Saugen widerstanden und auch 
keine Wirkung des Benzols auf Kautschuk mehr stattfand. In der 
That traten ganz ihnliche Schwierigkeiten in Bezug auf tadellose 
Verbindungen der Glasstiicke ein, wie sie in der Arbeit von Har- 
peck und Lunar erwihnt sind, wurden aber ebenso wie damals 
schhelslich vollstiindig iiberwunden. 


Vor Beginn der Versuche mufs die Kontaktsubstanz mit Wasser- 
stoff gesiittigt werden. Dies geschah durch langeres Durchleiten 
des Gases aus dem Melsrohre durch die Kapillare, bis beim Hin- 
und Zuriickleiten keine weitere Kontraktion bemerkt werden konnte. 


h 


f) | a d 


Fig. 2 


Behufs Anstellung der einzelnen Versuche wurde aus dem 
(Juecksilbergasometer B (Fig. 1) mittels einer Quecksilberpipette 
benzolhaltiges Wasserstoffgas entnommen und in das Mefsrohr A 
(Fig. 2) des Dreuscumipt-Apparates iibertragen. Zuniichst wird es 
sur Befreiung von etwa anwesendem Sauerstoff durch Pyrogallol- 


lwsung geleitet, nach A zuriickgefiihrt und gemessen. Dann wird 
die mit Wasserstoff gesittigte Platinkapillare C zwischen das Mefs- 
rohr A und die Quecksilberpipette B eingeschaltet, nach passender 


a | — | — 


~o-_ 
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Einstellung des Hahnes A reines Wasserstoffgas 10 Minuten lang 
durch das Rohr + und die Kapillare C geleitet, um alle Luft aus- 
zutreiben, und nunmebr das Gasgemisch aus A durch C hin- und 
zurickgeleitet. Wenn im Gasgemisch das Benzol bestimmt werden 
sollte, so geschah dies in bekannter Weise durch Behandlung mit 
rauchender Schwefelsiiure. 

Zur Regulierung der Temperatur wurde die Kapillare C in ein 
mit Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, auch fiir Zimmertemperatur; 
fiir die Temperatur 100° wurde dieses Wasserbad mit erhitzter 
Kochsalzlésung beschickt und zur Abhaltung der Wirme von dem 
Mefsrohre A zwischen beiden ein Stiick Pappe aufgehingt. 

A. Schon die erste als brauchbar anzuerkennende Versuchs- 
reihe, bei gew6hnlicher Temperatur, wobei die Beriihrung des Gas- 
gemisches mit Kautschuk in oben beschriebener Weise verhindert 
war, zeigte sehr starke Kontraktionen, nimlich bei dreimaligem Hin- 
und Herleiten iiber das Platinschwarz: 

1. Angewandt 99.51 cem; Kontraktion 15.93 cem. 
2. - 88.88 ccm; re 5.21 cem., 
3. és 92.34 cem; - 7.68 cem, 

Dafs es sich nicht etwa um mechanische Verluste handelt, 
sondern dafs der Apparat ganz dicht schlofs, wurde durch wiederholte 
Kontrollversuche erwiesen; man mufste also schliefsen, dafs durch 
die Wirkung des Platinschwarzes in der That eine Addition von 
Wasserstoff zu Benzol stattgefunden habe. 


B. Es sollte nun untersucht werden, wie weit sich durch oft- 
maliges Hin- und Herleiten bei gewéhnlicher Temperatur die Kon- 
traktion treiben lasse. Hieriiber geben folgende Versuche Aufschluls. 


1. Ein 5.75°/, Benzol haltendes Gasvolum von 92.42 cem hatte sich nach 
22maligem Hin- und Herleiten auf 75.08, nach 25maligem auf 74.90, nach 
34maligem auf 74.77, nach 40maligem auf 74.77 ccm kontrahiert. Die Ge- 
samtkontraktion, die nach 25 Malen so gut wie beendigt war, betrug also 
17.65 com = 18.01 °/,. 

2. 67.27 ccm desselben Gasgemisches kontrahierten sich nach 24 maligem 
Uberleiten (weiteres niitzte nichts) auf 55.29 cem, also um 17.79 %),. 

8. 92.42 ecem eines anderen, 8.17°), Benzol haltenden Gasgemisches kon- 
trahierten sich nach 30maligem Uberleiten (weiteres niitzte nichts) auf 68.41 cem, 
also um 25.97 °/,. 


Nehmen wir an, dafs die Kontraktion durch die Bildung von 
Hexahydrobenzol nach der Gleichung C,H, + 3H, verursacht worden 
war, so mufs ein Drittel des dabei verschwundenen Gasvolums dem 
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Volum des urspriinglich vorhandenen Benzoldampfes entsprechen. 
Kolgende Tabelle zeigt, dafs dies sehr nahezu stimmt. 





Reanhachtete Nach Bestimmung mit Aus der Kon- 
Koutr kt 1 rauchender Schwetelsiure traktion ber. Differenz 
—_ vorhandenes Benzo! Benzol 
} 9 ° { P 
| 18.03 5.75 6.01 + 0.26 
2. 17.79 5.75 5.93 +0.18 
3. 25.97 8.17 8.66 + 0.49 


Selbst nach mehrmaligem Gebrauche hatte also die Wirkung 
des Platinschwarzes nicht abgenommen, und hatte dieses, allerdings 
erst bei oftmaligem Uberleiten des Gasgemisches, schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur die Umwandlung im Benzol in Hexahydro- 


hbenzol hewirkt. 


©. Die niichsten Versuche wurden bei etwas itiber 100° ange- 
stellt, um die Wirkung einer héheren Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit zu studieren. Zu diesem Zwecke wurde die Kapillare 
wihrend des Uberleitens in siedender Kochsalzlésung gehalten, dann 
durch kaltes Wasser auf Zimmertemperatur gebracht und das Gas- 


volum bei gewéhnlicher Temperatur abgelesen. 


1. 98.62 cem von 8.17°), Benzolgehalt kontrahierten sich schon nach 


Smaligem Uberleiten auf 73.81, nach 15maligem auf 73.17 cem, im ganzen 


also um 25.79 °),. 


2. 96.60 com ergaben nach 9maligem Uberleiten 71.69 ecm, also 25.78 °, 


Kontraktion. 


> 


8. 105.36 ecem nach 9maligem Uberleiten = 177.83 cem, also 26.13 °/). 


Die Reaktion geht also bei dieser Temperatur in der That 
ganz bedeutend schneller vor sich und ist schon nach dreimaligem 
Uberleiten fast vollendet. Statt des nach der Analyse vorhandenen 
Gehaltes an Benzol von 8.17°/, berechnet man aus den Kontraktio- 
nen: &.59—8.59—8.71°/., also um 0.42—0.42—0.54°/, zu hoch. 

Man fand also immer durch die Kontraktion einen um wenig 
zu hohen Benzolgehalt, namentlich bei 100°. Dies kommt vermut- 
lich daher, dafs bei dem hiiufigen Hin- und Herleiten doch etwas 
Benzol in dem zur Verbindung dienenden Kautschuk aufgenommen 
wurde, trotzdem die Fugen auf ein Minimum reduziert waren und 
das Kautschuk aufserdem durch Bestreichen mit Glycerin geschiitzt 
worden war. Bei den spiiteren Versuchen wurde das Kautschuk 


vor jedem einzelnen Versuche noch griindlicher mit Glycerin be- 
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strichen und dadurch in der That jene Differenzen selbst bei 100° 





so gut wie vollstandig beseitigt. 


































Da nach den Ergebnissen der bisherigen Versuche anzunehmen 
war, dafs s&mtliches urspriinglich vorhandenes Benzol zuletzt in 
Hexahydrobenzol iibergegangen ist, dieser Kérper aber ebenfalls durch 
rauchende Schwefelsiiure aufgenommen wird, so wurde in einigen 
Kallen der Gasrest mit rauchender Schwetelsiiture behandelt. Es 
stellte sich heraus, dafs hierzu lingere Zeit erforderlich ist. 5 Mi- 
nuten geniigten nicht, aber 20 Minuten. Hierbei reduzierte sich 
der bei dem Versuche (1 verbliebene Gasrest von 73.87 ccm auf 
66.44 ccm. Da das urspriingliche Gasvolum 98.62 cem mit 8.17°/, 
Benzol betrug, so macht obige Kontraktion im ganzen 32.63°/, aus, 
also +/, davon =8.16°/,, oder so gut wie genau so viel, als die Berech- 
nung nach der Gasanalyse ergeben hatte. 

Man koénne hierauf vielleicht eine gasanalytische Trennung von 
Benzol und Athylen griinden, Wenn man nach Zusatz eines Uberschusses 
von Wasserstoff die Umwandlung der Kohlenwasserstoffe durch Hin- 
und Herleiten tiber Platinschwarz in Hexahydrobenzol und Athan vor- 
genommen hat, so kénne man das erstere durch Behandlung mit 
rauchender Schwefelsiure von dem dadurech nicht angegritlenen 
Athan trennen und aus der Kontraktion auf das Volum des urspriing- 
lich vorhandenen Benzols schliefsen. 

Wie ist nun die Thatsache zu erkliren, dals wir die Addition 
von Wasserstoff zu Benzol durch Kontaktwirkung mit Platinschwarz 
ohne Schwierigkeit bis zu Hexahydrobenzol treiben konnten, wih- 
rend bei den friiheren Versuchen des einen von uns (mit HARBECK) 
das Platinschwarz eine solche Wirkung nicht ausgeiibt hatte? Dats 
bei diesen friiheren Versuchen nicht etwa ein experimenteller Irr- 
tum oder vielmehr eine Kette von solchen obgewaltet haben konnte, 
zeigt schon eine oberfliichliche Betrachtung der damals erhaltenen 
Ergebnisse: jeder Irrtum hiitte doch nur zu Gasverlusten, aber 
nicht zu Beobachtungen einer Konstanz des Volumens fiihren kénnen. 

Soviel ist von vornherein klar, dafs unser Platinschwarz be- 
deutend stirkere Kontaktwirkung besals, als das in demselben La- 
boratorium einige Jahre friiher nach derselben Vorschrift, aber von 
einem anderen Manipulator (HArpeck) dargestellte, und es handelte 
sich darum, womdglich den Grund dieser Abweichung zu erforschen. 

Da Harpeck und Luneoe eine und dieselbe Platinkapillare zu- 
erst fiir ihre Versuche mit Athylen und dann fiir diejenigen mit 


Benzol angewendet hatten, so war es denkbar, dals das Platin- 
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schwarz durch den Gebrauch fiir Athylen seine Wirkung auf Benzo) 
einbiifst, gerade wie durch die Gegenwart von Kohlenoxyd.! Zu 
diesem Zwecke wurde aus Athylenbromid und reinem Zink, unter 
Zusatz von etwas Athylalkohol, Athylen dargestellt, durch Wasser 
und milsig konzentrierter Schwefelsiure gewaschen und mit Wasser- 
stoff gemengt. Die von uns bei den friiheren Versuchen mit Benzo! 
gebrauchte Kapillare bewirkte schon bei gewéhnlicher Temperatur 
ohne weiteres die Umwandlung des Athylens in Athan. Nun wurde 
eine neue Kapillare mit Platinmohr beschickt, mit Wasserstoff ge- 
siittigt und darauf zu fiinf Operationen so viel athylenhaltiger Wasser- 
stoff dariiber geleitet, bis etwa 200 ccm Athylen in Athan umge- 
wandelt worden waren. Jetzt wurden damit mehrere Versuche mit 
(gemischen von Benzoldampf in Wasserstoff gemacht, sowohl bei 
gewOhnlicher Temperatur, wie bei 100°. Hierbei wurden, wie oben 
erwihnt, die Gummiverbindungen besser als friiher durch Bestreichen 
mit Glycerin geschiitzt. Der Erfolg zeigte sich darin, dafs die be- 
obachteten Kontraktionen jetzt weit besser als friiher mit den aus 
der Analyse berechneten stimmten, nimlich: 





D. Beobachtet Berechnet Ditterenz 
1. 8.26 8.25 0.01 (gew. Temp.) 
2. 8.47 8.25 0.22 (bei 100°) 
3. 8.32 8.25 0.07 (gew. Temp.) 


Die vorherige Behandlung mit Athylen hatte also unserem neuen 
Platinschwarz seine Aktivitiit fiir Benzol nicht benommen. 
Harseck und LunGe hatten selbst bemerkt, dafs ihre Kapil- 
laren bei Behandlung mit einem Gemisch von Athylen, Benzol und 
Wasserstoff sehr bald unbrauchbar wurden.! Dafs auch bei dem 
von uns angewandten Platinschwarz nach lingerem Gebrauche 
eine bedeutende Abschwichung der Wirksamkeit eintrat, werden 
wir spiiter sehen. Hieraus kénnen wir jedenfalls den Schlufs ziehen, 
dafs das von Harseck und Lun@r angewendete Platinschwarz in- 
folge einer kleinen, jetzt nicht mehr zu kontrollierenden Abweichung 
in der Art seiner Darstellung von vornherein weniger aktiv als das 
von uns benutzte war und seine Wirksamkeit bei den friiheren Ver- 
suchen mit Athylen fast vollstindig eingebiifst hatte. Daher kam 
es, dafs sie bei Benzol zunichst ganz geringe Kontraktionen be- 


' Vergl. Harseck und Lunar, Z. anorg. Chem. 16, 50 ff. 
A, a. 


©. S. 38 
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merkten, die sie auf Zuriickhaltung von ein wenig Benzol durch 
das Platinschwarz zuriickfiihrten,’ und die dann vdllig ausblieben. 

Wir haben weiterhin Versuche iiber das Verhalten eines 
Gemisches von Wasserstoff und Benzoldampf auf Palla- 
diumschwarz angestellt, besonders auch aus dem Grunde, weil 
DREHSCHMIDT nicht mit Platin, sondern mit Palladium (als ,.Schwamm*) 
gearbeitet hatte, wobei das Benzol in Hexahydrobenzol iibergehen 
soll. Unsere Versuche wurden angestellt mit Palladiumschwarz, 
dargestellt nach dem Verfahren von Lorw, und zwar genau in der- 
selben Weise, wie die oben beschriebenen. Das Palladium zeigte 
sich bedeutend aktiver als das Platin, imsofern, als die Reaktion 
bei gewohnlicher Temperatur schon nach sechsmaligem Hin- und 
Herleiten beendigt war. Hochst iiberraschend aber ist es, dals die 
Addition von Wasserstoff zu Benzol in diesem Falle auf 
der Stufe von Tetrahydrobenzol stehen bleibt. Auf je 
2 Vol. C,H, verschwanden nur 4 Vol. Wasserstoff. Die nachfolgend 
angefiihrten Versuche (/) lassen hieriiber keinen Zweitel. Sie wurden 
angestellt mit einem Gasgemisch, das nach der Analyse mittels 
rauchender Schwefelsiiure 5.68°/, Benzol enthielt, und das Uber- 
leiten wurde jedesmal sechsmal durchgefihrt. 





Benzol 
ceeeesaeiinnse| Benzo! ber, durch 
5 | Kontraktion Kontraktion vor- Division der Differenz 
Gasvolum | ‘ > 
handen  Kontraktion 
mit 2 
eem ecm "lo °le "lo “le 
l. 82.02 72.94 11.07 5.68 5.58 —O.15 
2. 87.13 77.30 11.28 5.68 5.64 —0,04 
3. 85.57 9.24 LO.80O 5.68 5.40 0.258 
4. 86.61 9.75 11.26 5.68 5.68 — 0.05 
5. 84.09 9.28 11.04 5.68 5.52 —O.16 


Wir kénnen also bestiitigen, dals durch Kontaktwirkung des 
Palladiums Wasserstoff zu Benzol addiert wird, aber jedenfalls bei 
gewohnlicher Temperatur nur bis zur Bildung von Tetrahydrobenzol, 
Wihrend Dreascumrpr eine auf Hexahydrobenzol deutende Kon- 
traktion beobachtet haben will. Da, wie oben bemerkt, irgend 
welche Zahlenangaben oder genauere Beschreibungen iiber seine 


'A. a. O. S. 38. 












200 


Versuche uns nicht zuginglich waren, so kénnen wir keine Erkli- 
rung dieser Abweichung geben und nur vermuten, dals auch hier 
vielleicht die Art und Weise der Darstellung der Kontaktsubstanz 
eine Rolle spielen mag. 

Ks sei noch erwiihnt, dals bei den Versuchen mit Platinschwarz, 
welche so vielmaliges Hin- und Herleiten beanspruchten, nicht etwa 
an dem Punkte, wo die Reaktion bis zur Bildung von Tetrahydro- 
benzol vorgeschritten war, ein Stillstand und erst spiiter ein weiteres 
fortschreiten der Kontraktionen eintrat, vielmehr gingen diese stetig 
bis zur Bildung von C,H,, vor sich. 

Zur volligen Sicherstellung der bisher beschriebenen Ergebnisse 
schien es allerdings wiinschenswert, die aus den Volumkontraktionen 
geschlossene Bildung von hydrierten Benzolen durch Darstellung 
der letzteren in Substanz positiv nachzuweisen. Die ziemlich 
langwierige, auf dieses Ziel verwendete Arbeit ist freilich fruchtlos 
geblieben und soll deshalb nur ganz kurz beschrieben werden: sie 
hat aber beiliiufig zur niheren Kenntnis der Abschwichung der 
Kontaktwirkung vetiihrt und dadurch einen bestimmteren Fingerzeig 
fiir die Ursache der Abweichungen in den Resultaten verschiedener 
Chemiker auf diesem Gebiete geliefert. 

Der Gang der Versuche war folgender. Reiner Wasserstoff 
wurde aus einem gewOhnlichen, mit Wasser abgeschlossenen Glas- 
vasometer A durch ein mit Benzol beschicktes Peligotrohr a und 
dann durch eine Platinschwarz resp. Palladiumschwarz enthaltende 
Kapillare geleitet. Das austretende Gasgemisch durchstrich dann 
ein zweites Peligotrohr +, das mit Eiswasser umgeben war, um die 
Diimpfe zu kondensieren, und gelangte dann in ein zweites grolses 
Glasgasometer B, wo sich fast reiner Wasserstoff ansammelte. Wenn 
aller Wasserstoff aus 4 ausgetrieben war, wurden die Rollen ver- 
tauscht;: der Wasserstoff wurde nunmehr aus B iiber die in } kon- 
densierten Kohlenwasserstoffe durch die Kontaktsubstanz geleitet, 
in dem Peligotrohre a abgekihlt und der Rest in A aufgesammelt. 
Hierauf verfuhr man wieder wie das erste Mal, und so fort. So 
ging also kein Wasserstoff verloren und die Operation konnte be- 
liebig oft, abwechselnd nach der einen oder anderen Richtung aus- 
gefiihrt werden. 

Zuerst wurde dabei eine zu den friiheren Versuchen verwendete 


Platinkapillare gebraucht. Es stellte sich aber heraus, dafs diese 
nunmehr ihre Wirksamkeit grofsenteils eingebiifst hatte. 
Kin Gemisch von 7.50°/, Benzolgehalt erfuhr bei 18 maligem Durch- 
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leiten bei gew6hnlicher Temperatur nur eine Kontraktion von 2.61 cem 


auf 86.26 ccm des Gasgemisches, bei weiterem 25maligen Durch- 
leiten bei 100° nur noch um weitere 2.97°/., im ganzen also nur 
um 5.58 cem, wihrend eine Kontraktion um 19.40 cem hiitte ein- 
treten sollen. 

Ks wurde nun versucht, die Wirksamkeit der Kapillare dadurch 
aufzufrischen, dafs man einige Zeitlang bei 100° reinen Wasser- 
stoff dariiber leitete. Dies wirkte nur teilweise; sehr gut dagegen 
wirkt einstiindiges Erwirmen im Olbade auf 150° unter Dariber- 
leiten eines Luftstromes; 64.57 cem des obigen Gasgemisches, tiber 
die so behandelte Kapillare 12mal im Apparate (Fig. 2) hin- und 
hergeleitet, reduzierten sich auf 52.69 ccm: aber nach weiterem 
Dariiberleiten von 51 benzolbaltigem Wasserstoff mit der oben be- 
schriebenen Versuchsanordnung und Priifung vermittelst des Appa- 
rates (Fig. 2) wurden bei 100° 98.32 cem nach 12maligem Durch- 
leiten tiber die Kontaktmasse nur auf 96.58 ccm reduziert, woraus 
folgt, dafs jene 51 Gas die Kontaktmasse wieder fast unthiitig ge- 
macht hatten. 

Ganz iihnlich verhielt sich eine frisch bereitete Platin- 
kapillare, welche urspriinglich nach 15maligem Uberleiten 85.61 cem 
des Benzolwasserstoffgemisches auf 62.78 ccm reduzierte. Als nun 
8 Liter des Gasgemisches dariiber geleitet worden waren und die 
Wirksamkeit von neuem im Apparat (Fig. 2) gepriift wurde, so 
fielen nach 9%maligem Durchleiten 89.76 cem nur auf 86.85 com. 
Durch lingeres Uberleiten von reinem Wasserstoffgas nahm die 
Kontaktwirkung wieder zu, fiel aber schon nach Uberleiten einiger 
Liter benzolhaltigen Wasserstoffgases wieder ganz stark ab. 

Ks zeigt sich also, dafs nach liingerer Behandlung mit benzol- 
haltigem Wasserstoff das Platinschwarz seine Kontaktwirkung ein- 
biifst, die man ihm erst durch ,,Auffrischung’ mit reinem Wasser- 
stoff wieder geben kann. Vielleicht kommt dies von dem schon von 
Harpeck und Luner! vermuteten Umstande, dalfs etwas Benzol sich 
in den Poren des Metalles verdichtet und dessen Obertliche all- 
mihlich gegeniiber den Gasen abschiliefst. Beim ,,Auffrischen* wird 
dieses verdichtete Benzol wieder allmiihlich weggespiilt und die 
Kontaktwirkung der Metalloberfliche kann wieder zur Geltung 
kommen. 

Palladium wirkt auch im vorliegenden Falle besser als Platin; 


: A. a. Q. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 14 
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aber auch beim Palladium ist es nicht méglich, langere Zeit ohne 
allzustarke Absehwichung der Kontaktwirkung zu arbeiten. Es 
mufste also darauf Verzicht geleistet werden, bei Anwendung grdlse- 
rer Mengen des Gasgemisches das Benzol vollstandig zu hydrieren, 
und mufste man bei teilweiser Umwandlung stehen bleiben. Leider 
ist eine ‘Trennung der einzelnen Substanzen des so entstehenden 
IF liissigkeitsgemisches durch Fraktionierung unméglich, da die Siede- 
punkte dicht bet einander liegen (Benzol bei 79.5°, Tetrahydroben- 
zol bei 80.0°, Hexahydrobenzol bei 79°). Es wurde daher eine 
Klementaranalyse der mit Platinschwarzreaktionsgemisch durch Ab- 
kiihlung erhaltenen F liissigkeit angestellt, welche 7.82°/, Wasser- 
stoff und 92.18°/, Kohlenstoff ergab. Reines Benzol hat 7.64°/, 
Wasserstoff, Hexahydrobenzol 14.29°; wollten wir danach aus dem 
Wasserstofigehalte von 7.82°), unseres Reaktionsgemisches seinen 


Gehalt an Hexahydrobenzol berechnen, so wirden 2.72°/, davon 


0 
herauskommen. Mit Palladiumschwarz gelang es, ein Reaktions- 
gemisch von 8.20°/, Wasserstoffgehalt zu erlangen, was nach der- 
selben Art der Berechnung 12.5°/, Hexahydrobenzol entsprechen 
wiirde. Es liegt auf der Hand, dafs solche Berechnungen viel zu 
vrofse Unsicherheit haben, um daraus mehr schliefsen zu kénnen, 
als dafs in dem Gemische in der That Kérper vorhanden waren, 
welche mehr Wasserstoff als Benzol enthalten. 


Ziivich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums, April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1900. 











Untersuchungen iiber Manganverbindungen. 
Von 


Opin T. CHRISTENSEN. 


L. 
Uber Ammoniumpermanganat. 


Vor einigen Jahren habe ich zur Darstellung verschiedener 
Manganiverbindungen die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat 
und einem Manganosalz in Gegenwart eines Uberschusses der be- 
treffenden Siure empfohlen,’ indem die zwei Manganoxyde Mn,O, 
und MnO dabei nach der Gleichung Mn,O, + 8MnO = 5Mn,0O, 
reagierten. 

Die Anwendung von Kaliumpermanganat zu dieser Reaktion 
ist jedoch nicht immer zweckmiilsig, denn die dabei erhaltenen 
Produkte sind oft kaliumhaltig, und wenn man als Manganosalz das 
Sulfat verwendet, wird auch leicht etwas Schwefelsiure von dem 
entstandenen Manganisalz zuriickgehalten, besonders wenn dieses 
in Wasser unldslich ist. 

Das erwihnte Prinzip ist indessen zweckmiilsig, namentlich weil 
es méglich ist, durch Anwendung der berechneten Mengen von 
Permanganat und Manganosalz den beabsichtigten Oxydationsgrad 
des Mangaus genau zu erreichen. Es entstand also die Aufgabe, 
ein Permanganat, dessen Metall, und ein Manganosalz, dessen Siiure 
sich leicht von den gebiideten Produkten entfernen liefsen, zu ver- 
wenden. Von vorn herein liefs sich annehmen, dals Ammonium- 
permanganat und Manganoacetat mit Vorteil angewandt werden 
konnten, indem sowohl Ammoniak als Essigsiiure wahrscheinlich sich 


' Oversigt over det kgl. danske Vidensk. Selskabs Forhandl. 1896, 94—112. 
Meine friiheren Abhandlungen iiber Manganverbindungen finden sich im Journ. 
pr. Chem. (N. F.) (1883) 28, 1; (1886) 34, 41; (1887) 35, 57, 161 und 541. 
14° 
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leicht aus den Produkten entfernen lassen wiirden. Manganoacetat 
lifst sich leicht erhalten. Dagegen mulste ich, um grélsere 
Mengen von Ammoniumpermanganat zu erhalten, die fiir die Dar- 
‘tellung dieser Verbindung friiher angegebenen Methoden durch- 
probieren. Bei den Untersuchungen iiber dieses Permanganat zeigte 
es sich, dals es mehrere interessante und eigentiimliche Kigenschatten 
besitzt, welche friiher nicht hinlinglich beachtet und zum Teil gar 
nicht bemerkt worden sind. 

Dieser Abschnitt meiner Arbeit bespricht ausschliefslich das 
Ammoniumpermanganat, seine Darstellung und seine Zersetzungs- 


produkte unter verschiedenen Bedingungen. 


Ammoniumpermanganat, NH MnQ,. 


Mirscuernicu' hat dieses Salz durch Behandlung von fein- 
gepulvertem Silberpermanganat mit einer Chlorammoniumlésung er- 
halten. Diese Methode giebt ein reines Produkt, leidet aber an 
der Unannehmlichkeit, dals das Chlorsilber, welches bei der Reak- 
tion gebildet wird, sogleich einen grofsen Teil des festen Silberperman- 
ganats einhiillt und dadurch die Einwirkung dieser Verbindung auf 
die Salmiaklésung bedeutend hemmt, selbst wenn man nach Mrr- 
scHueRLICH's Vorschrift das Permanganat lange mit dieser Lésung 
verreibt. Selbstverstiindlich kann man dieser Unannehmlichkeit ent- 
vehen, indem man sowohl das Silberpermanganat als das Chlor- 
ammonium in warmem Wasser bei 70° lést und dann die Lésungen 
vermischt; da aber das Silbersalz sehr schwerléslich ist, erfordert es 
viel Wasser zur Lésung, und man erhilt eine ziemlich verdiinnte 
Lisung von Ammoniumpermanganat, was bei der Darstellung grélserer 
Mengen dieses Salzes nicht angenehm ist, besonders weil das Salz 
bei anhaltendem Eindampfen seiner Lésung teilweise zersetzt wird. 
[dazu kommt die schlielsliche Aufarbeitung des als Nebenprodukt 
erhaltenen Chlorsilbers. Mit Vorteil habe ich MrrscuEriicu’s Methode 
ingewandt, wenn ich kleinere Mengen von reinem Ammonium- 
permanganat brauchte. 

Ascuorr® benutzte zur Darstellung von léslichen Permanganaten 
entweder Mirscurriicu’s Methode oder die Einwirkung von Baryum- 
permanganat auf das betreffende Sulfat. Das Baryumsalz stellte 
er aus dem Silbersalz und Chlorbaryum dar, und die Darstellung 


des Ammoniumsalzes wird dadureh noch weitléufiger. 


' Pogg. Ann. (1882) 2d, 296. 


Uber die Ubermangansiure (Dissert. Gottingen), Berlin 1861, S. 34. 
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R. Borrger! gab eine Methode zur Darstellung von Baryum.- 


manganat an und bereitete dann Baryumpermanganat aus diesem 
Salze durch Einwirkung von Kohlensiiure; er empftiehlt zur Dar- 
stellung von Ammoniumpermanganat besonders die Doppeltzersetzung 
zwischen Ammoniumsulfat und Baryumpermanganat — eine Methode, 
welche vor wenigen Jahren wieder von W. MurumMann®? in Vorschlag 
gebracht worden ist, indem dieser Chemiker gleichzeitig eine leichtere 
Darstellungsweise fiir das Baryumsalz mit Kaliumpermanganat als 
Ausgangsmaterial beschrieb. 

Am Schlufs seiner Abhandlung fiihrt Bérrarr® mit wenigen 
Worten an, dafs man auch Ammoniumpermangnat durch Versetzen 
einer Lésung von Kaliumpermanganat mit iiberschiissigem Salmiak 
und Eindampfen der Mischung bis zur gehérigen Krystallisation 
erhalten kann; dazu bemerkt er, dafs man, um das Salz rein zu 
haben, nur ein einziges Mal umzukrystallisieren nétig hat. 


Es ist eimleuchtend dals die letztgenannte Methode ihre 
Richtigkeit vorausgesetzt, — unbedingt vorzuziehen ist, wenn gréfsere 


Mengen von Ammoniumpermanganat erforderlich sind. Da Borrarr 
indessen nichts naiheres iiber die Ausfiihrung der Methode oder die 
angewandten Mengenverhiltnisse angiebt, habe ich die Methode niiher 
durchprobiert und durchgearbeitet. Dabei hat sich folgendes Ver- 
fahren als zweckmifsig erwiesen: 

3 Liter Wasser werden im Wasserbade auf 70—80° erhitzt, 
dann werden unter Umriihren 160 g grob gepulvertes Kaliumperman- 
ganat hinzugefiigt, und das Erhitzen wird tortgesetzt, bis alles ge- 
lést worden ist. Ist dieses mit Sicherheit konstatiert, dann fiigt 
man unter Umriihren zur heilsen Lésung 440 ¢ reinen trublierten 
Salmiak. Dies ist ca. die Sfache der nach der Gleichung: 

KMnO, + NH,Cl = KCl + NH MnO, 
berechneten Menge; ein so bedeutender Uberschufs von Salmiak wird 
ungewandt, um sogleich bei der ersten Krystallisation das Ammonium- 
permanganat so wenig kaliumhaltig als méglich zu erhalten. 

Das Gemisch wird nun auf dem Wasserbade bei 70" unter 
wiederholter Umriihrung eingedampft, bis sein Volum ca. 16—1700 com 
hetrigt. Dabei tritt einige Zersetzung ein, indem sich eine verhilt- 
nismifsig geringe Menge von héherem Manganoxyd ausscheidet und 


> .. 


' Journ. pr. Chem. (1863) 90, 156 ff. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 1893. 1016. 


"Le 
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auf dem Boden der Schale sich absetzt. Diese Zersetzung ist je- 
doch geringer, wenn das Eindampfen wie beschrieben bei 70° im 
W asserbade stattfindet, als wenn es iiber offenem Feuer vorgenommen 
wird; selbstverstiindlich ist sie bedeutender wenn das angewandte 
Chlorammonium reduzierende Stoffe enthalt. — Wen ndie Lésung auf 
16—1700 ccm eingedampft worden ist, lilst man sie einige Minuten 
ruhig stehen und giefst sie dann von dem ausgeschiedenen héheren 
Manganoxyd in ein Becherglas iiber. In diesem Glase bleibt sie 
bis zum niichsten Tage stehen. 


Beim Abgiefsen der Mutterlauge wird man dann finden, dafs 
reichliche Mengen von Ammoniumpermanganat auskrystallisiert sind. 
Bei der Krystallisation in einem hohen Becherglase erreichen die 
Krystalle oft Liingen von 5—10 cm und sind aufserordentlich schén. 
Die urspriingliche Liésung darf bei der ersten Krystallisation nicht 
mehr als auf 16—1700 ccm eingedampft werden, denn bei weiterem 
Kindampfen und Abkiihlen scheidet sich zugleich Salmiak ab. Die 
Mutterlauge kann durch vorsichtiges Eindampfen auf ca. 1500 ccm 
ein wenig mehr krystallisiertes Permanganat geben, welches jedoch 
fiir sich gesummelt werden muls. — Ihe gesammelte Aushbeute an 
rohem Ammoniumpermanganat ist ca. 100 g, der Rest bleibt in der 
Mutterlauge. 


Das Produkt wird sofort durch Umkrystallisation gereinigt. 
Am zweckmalsigten trennt man nach Abgielsen der Mutterlauge 
die grofsen Krystalle von den kleimeren, die sich auf dem Boden 
des Becherglases ausgeschieden haben und. oft mit unléslichen, héheren 
Manganoxyden verunreinigt sind. Die gréfseren Krystalle werden ge- 
sondert umkrystallisiert, indem man zuerst 6—7 mal soviel Wasser 
auf dem Wasserbade bis auf 60—70° erwirmt und dann die Kry- 
stalle unter Umriihren hineinbringt; die gebildete Lésung wird bei 
derselben ‘Temperatur auf ein etwas kleineres Volum eingedampft und 
dann langsam abgekihlt. Die dabei gebildeten Krystalle werden von 
der Mutterlauge getrennt, und diese dann weiter bei 60—70° einge- 
dampit. Die oben erwiihnten, bei der ersten Krystallisation er- 
haltenen kleineren Krystalle werden im Becherglase mit ca. 15 mal 
soviel Wasser bei gewéhnlicher Temperatur iibergossen und man 
riihrt liingere Zeit um; dabei werden sie zuletzt gelést, wihrend die 
unléslichen Manganoxyde zuriickbleiben. Um diese zu entfernen, 
liilst man die Mischung tiber Nacht stehen und dekantiert dann so 


sorgfiltig als miglich die Lésung von dem Bodensatz, worauf sie 














— 207 


bei 70° zur Krystallisation eingedampft wird. Das umkrystallisierte 
Permanganat wird auf porésem Porzellan im Dunkeln getrocknet. 

Von vornherein war es zu erwarten, dafs die oben erwiihnte 
Angabe von BorrcEr iiber die Reinheit des Salzes nicht ganz stich- 
haltig wire, da Kalium- und Ammoniumpermanganat isomorph sind. 
Der Versuch zeigte auch, dafs das zweimal umkrystallisierte Am- 
monlumpermanganat nicht ganz kaliumfrei war. Fiir viele Anwen- 
dungen ist indessen das Produkt hinlinglich rein; am besten ist es, 
wenn man das Salz noch reiner zu erhalten wiinscht, griéfsere Mengen 
des Rohprodukts darzustellen und dann das ganze erst aus einer 
ziemlich starken Salmiaklésung und zuletzt aus Wasser umzukry- 
stallisieren. 

Das Mangan wurde in einem zweimal umkrystallisierten Produkt 
bestimmt: 1.0045 g leferten nach Lésen in Wasser, Reduktion mit 
schwetliger Saure und Salzsiure, Kindampfen der Lisung im Wasser- 
bade zur Trockene, Lésen des Restes in Wasser, Fiillen der Lésung 
mit Ammoniumkarbonat und Gliihen des Manganokarbonats 0.5585 g 
Mn,O, entsprechend 0.4024 g Mangan oder 40.06 °/,. Berechnet 40.15. 

Wie oben erwihnt ist das Ammoniumpermanganat friiher von 
verschiedenen Forschern untersucht worden; in keinem Falle war 
jedoch die Untersuchung sehr eingehend, daher sind nur einige seiner 
Kigenschaften niher bekannt. 

MirscHERLICH! untersuchte die Krystallform des Salzes, er er- 
wihnt seine Léslichkeit und giebt an, dals die wisserige Lésung 
des Ammoniumpermanganats ohne Zersetzung eingedampft werden 
kann, dagegen bemerkt er, dafs Permanganate beim Erhitzen mit 
Ammoniak Stickstoff geben, indem sowohl Ammoniak als Uberman- 
gansiure dabei zerlegt werden. MirscHeriicn versuchte aus der 
Menge des entwickelten Stickstoffgases die Zusammensetzung der 
Ubermangansiure zu bestimmen; dieses gelang aber nicht, ,,weil sich 
bei dieser Zersetzung auch eine Verbindung von Stickstoff mit Sauer- 
stoff bildet*. 

AscuorFF? teilt, aulser einer Analyse des Ammoniumpermanganats, 
mit, dafs dieses Salz sich in 12.6 Teile Wasser lost, und Murumann® 
fiihrt zu den friiheren Angaben die Beobachtung, dals die wisserige 
Lésung des Ammoniumpermanganats beim Kochen unter Stickstoft- 
entwickelung Braunstein ausscheidet, nach der Gleichung 
NH,MnO, = N + MnO, + 2H,0O. 


oe Lee 












208 — 


Zugieich beobachtete cr, dafs das Salz bei starkem Druck mit einem 
Pistil in einem Mdérser explodierte, indem Ozon und ein aus feinem 
Braunstein bestehender Rauch entstehen. 

Dafs das Permanganat sich beim Erhitzen leicht zersetzt, war 
schon friher bekannt.! 

Aus den oben angefiihrten Bemerkungen folgt, dals das chemische 
Verhalten des Ammoniumpermanganats nicht eingehend untersucht 
worden ist. Die Angaben Mirscueriicn’s und MuraMmann’s iiber 
das Verhalten der wisserigen Lésung des Salzes beim Eindampfen 
und Kochen widersprechen einander zum Teil. Die folgenden Unter- 
suchungen werden zeigen, dalfs Murumann’s Beobachtung iiber die 
Zersetzung der Lésung beim Kochen richtig ist, dals sie aber nicht 
in so einfacher Weise, wie von iim angenommen, vorgeht. Der bei 
der Explosion des Permanganats entstehende ,,Rauch* ist auch 
nicht so, wie reiner Braunstein zusammengesetzt. 

Die Formel des Ammoniumpermanganats, NH,MnQ,, berechtigt 
im Voraus zu erwarten, dafs die einzelnen Bestandteile des Salzes 
unter verschiedenen féulseren Bedingungen in verschiedener Weise 
aufeinander wirken konnten. Die einfachste Reaktion wiirde die 
von MuTHMANN angegebene sein, wobei ein Teil des Sauerstoffs des 
Molekiils mit dem Wasserstofi Wasser bildet, wiihrend der Rest des 
Molekiils in Mangandioxyd und Stickstoff zerfallt. 

a es indessen bekannt ist, dafs Ammoniak von Ubermangan- 
siure zu héheren Stickstoffoxyden oxydiert werden kann, war es 
nicht unwahrscheinlich, dafs eine solche Wirkung unter passenden 
Bedingungen auch zwischen den Molekiilen des Ammoniumperman- 
canats stattfinden konnte. 

Die unten angefiihrten Versuche werden zeigen, dafs eine solche 
Reaktion auch in mehreren Fallen eintritt und u. a. zur Salpeter- 
siiurebildung Veranlassung giebt, indem als Reaktionsprodukt 


Ammoniumnitrat entsteht. 


Das Verhalten des Ammoniumpermanganats bei der Aufbewahrung. 


Krystallisiertes Ammoniumpermanganat, welches aus dem Ka- 
liumsalz und Salmiak in oben angegebener Weise dargestellt 
und umkrystallisiert war, wurde unmittelbar nach dem Trocknen 
in ein gewOdhnliches Priiparatenglas gebracht, welches dann in 
verschlossenem Zustande im zerstreuten Taglicht hingestellt wurde. 


' Berazenivs, Lehrbuch (3. Aufl.) 4, 229. 
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Nach einigen Tagen bemerkte man, wenn der Stépsel abgenommen 


wurde, einen schwachen Geruch, ob von Ozon oder Stickoxyd, liefs 
sich noch nicht sagen; tibrigens war kaum eine Anderung in dem 
Aussehen des Salzes zu beobachten, vielleicht war die Farbe etwas 
mehr blaugrau. Das Glas wurde wieder verschlossen und blieb 
darauf wieder in den warmen Sommermonaten 1899 stehen. Es 
war huh ganz deutlich, dafs das Salz eine langsam fortschreitende 
Zersetzung erlitt; wenn man in Zwischenriumen von einigen Tagen 
den Stépsel des Glases kurze Zeit abnahm, bemerkte man_ stets 
einen deutlichen Geruch von Stickstoffoxyden. Nach 3—4 Monaten 
(Juni—September) waren die Krystalle in solcher Weise zusammen- 
gebacken, dafs es unmdglich war, das Permanganat aus dem Glase 
zu schafien, es wurde dann mit soviel Wasser in dem Glase iiber- 
gegossen, dafs es eben damit bedeckt war. Das Wasser wurde so- 
gleich violettrot von etwas geléstem Permanganat, das Glas wurde 
wieder verschlossen und wiihrend 1'/,—2 Monate hingestellt, indem 
in dieser Zeit das Ganze zirka einmal woéchentlich vorsichtig 
durchgeschiittelt wurde. Am Schlufs dieser Periode verlor dice 
Lésung mehr und mehr ihre Farbe und war zuletzt ganz 
farblos, selbst wenn sie mit der ungelésten Hauptmenge 
der Krystalle durchgeschiittelt wurde. Anscheinend waren 
die Krystalle unverandert, nur ihre Farbe und ihr Glanz war mehr 
graphitihnlich, und sie waren dem Manganit oder anderen in der 
Natur vorkommenden krystallisierten héheren Manganoxyden sehr 
tihnlich. Da sie nicht in Wasser léslich waren, mulste man vorweg 
annehmen, dafs sie aus héheren Manganoxyden bestiinden. Kine 
nihere Untersuchung zeigte, dals eine vollstindige Umsetzung 
zwischen den Bestandteilen des urspriinglichen Ammoniumperman- 
ganats eingetreten war. Eine Probe von der farblosen Lésung im 
Glase gab beim Kochen mit Natron eine reichliche Ammoniak- 
entwickelung und mit Schwefelsiiure und Ferrosulfat cine be- 
deutende Salpetersaiurereaktion. 

Das Ammoniumpermanganat war demnach bei der Auf- 
bewahrung in der Sommerwiirme unter den erwihnten 
Bedingungen im Laufe von einigen Monaten vollstindig 
unter Bildung von Ammoniumnitrat zersetzt worden. Das 
unlésliche krystallinische Produkt bestand im _ wesent- 
lichen aus héheren Manganoxyden in Pseudomorphosen 
nach Ammoniumpermanganat (siehe unten). Um alles Am- 
moniumnitrat zu entfernen, wurden die Krystalle mit kaltem Wasser 





ausgewaschen. Die oben erwaihnte farblose Lésung und das 
Waschwasser wurden vereinigt und lieferten beim Ein- 
dampfen im Wasserbade bei 80° und Erkalten der kon- 
zentrierten Lésung krystallisiertes Ammoniumnitrat in 
verhiltnismiafsig reichlicher Menge. 


Gleichzeitig mit der Zersetzung von Ammoniumpermanganat in 
héheres Manganoxyd und Ammoniumnitrat treten offenbar auch 
andere Zersetzungen ein; wie oben angefiihrt entstehen zugleich 
Stickstoffoxyde, wahrscheinlich auch etwas freier Stickstoff, und die 
erwihnten graphitglinzenden Pseudomorphosen, welche nach dem 
Auswaschen mit Wasser zuriickbleiben, enthalten noch Ammoniak. 
Selbst nach fortgesetztem Auswaschen und Auskochen mit Wasser 
halten sie hartniickig etwas Ammoniak zuriick. 

Die einfachste Bildung von Ammoniumnitrat aus Ammonium- 
permanganat wiirde ohne Nebenreaktionen nach der Gleichung: 

2NH,MnO, = NH,NO, + 2H,O + Mn,O, 
vor sich gehen. 

Niihere Untersuchungen zeigten aber, dafs das zuriickgelassene 
héhbere Manganoxyd, (die erwihnten Pseudomorphosen) nicht aus 
Manganoxyd, Mn,0,, 
noch héheren Manganoxyds entspricht, welches zwischen Mangan- 
oxyd und Mangandioxyd liegt. Bei der Reaktion wird ein Teil 


besteht, sondern der Zusammensetzung eines 


des Ammoniaks zu Stickstoffoxyden oxydiert, welche wahrscheinlich 
im verschlossenen Glase auf den nicht zersetzten Teil des Perman- 
ganats reagiert, aulserdem wird etwas Ammoniak von dem gebildeten 
héheren Manganhydroxyd gebunden; dieses Hydroxyd ist wahrschein- 
lich eine schwache Siure und hilt daher etwas Ammoniak hart- 
niickig zuriick; selbst wenn die Pseudomorphosen nach Auskochen 
und Auswaschen mit Wasser 2 Monate an der Luft gelegen hatten, 
enthielten sie noch ein wenig Ammoniak. Die Zusammensetzung 
dieser Pseudomorphosen ist unten besprochen. 


Den oben erwihnten Versuch, welcher in den Sommermonaten 
ausgefiihrt wurde, habe ich spiter in der Weise wiederholt, dafs das 
krystallisierte Ammoniumpermanganat in einem verschlossenen Pri- 
paratglase im Thermostaten bei 25—27° hingestellt wurde. Der Versuch 


begann zu Ende des Monats Januar; schon nach einigen Tagen war der 
Geruch von Stickstoffoxyden merkbar und trat spiter sehr deutlich 
hervor. Nach einem Monat war schon ein Teil des Permanganats 
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zersetzt, und zu Ende des Monats Mirz war die Spaltung vollstan- 
dig, ohne dafs ich vorher Wasser zugefiihrt hatte. 


Das Verhalten des Ammoniumpermanganats beim Erhitzen. 


Schon aus friiherer Zeit ist es bekannt, dafs das Ammonium- 
permanganat beim Erhitzen auf héhere Temperatur leicht zersetzt 
wird, doch findet man keine niihere Angabe iiber die dabei ein- 
tretenden Verhiltnisse. Erhitzt man wenige Krystalle des Perman- 
ganats in einem Platintiegel tiiber der Bunsenlampe, so verpufft das 
Salz plétzlich und sendet eine feine Staubwolke aus, welche aus 
héheren Manganoxyden besteht; gleichzeitig bemerkt man _ einen 
deutlichen Geruch von Stickstoffoxyden. Das Verpuffungsprodukt 
ist ein fiufserst lockeres und leichtes Pulver, welches wie Rufsflocken 
niederfallt. 

Es war zu erwarten, dafs das Ammoniumpermanganat, wenn es 
schon bei Sommerwirme wibhrend einiger Monate der oben bebeschrie- 
nen langsamen Zersetzung unterlag, derselben Spaltung in Ammonium- 
nitrat und héherem Manganoxyd viel schneller bei einer etwas héhe- 
ren Temperatur unterliegen wiirde. Nur mulste diese Temperatur 
niedriger als die Verpuffungstemperatur liegen. Vorliutige Versuche 
zeigten, dafs das Permanganat schon nach kurzer Zeit ver- 
pufft, wenn es im Trockenschranke auf 80 —90° erhitzt 
wird, und dafs die Verpuffung schon bei noch niedrigerer 
Temperatur eintreten kann. Dies geht aus den folgenden Ver- 
suchen hervor: 

Ca. 2 ¢ eines Produktes, welches gegen 2 Monate bei gewéhn- 
licher Temperatur aufbewahrt worden war und sich daher schon 
in Zersetzung befand, wurden im Trockenschrank bei 53—60° hin- 
gestellt. Nach mehreren Stunden trat plétzlich Verpuffung ein. 

1.4002 g von demselben Produkte wurden bei 56° im ‘Trocken- 
schranke hingestellt: anfangs verlor es ziemlich schnell an Gewicht, 
spiiter sehr langsam; nach einiger Zeit wurde die Temperatur auf 
60° erhéht. Nach 20 Stunden wog der Rest konstant 0.108 g; der 
Verlust war demnach 7.7° ae An diesem Zeitpunkte hatten die 
Krystalle ganz ihr urspriingliches Aussehen bewahrt; ihre Farbe 
und Glanz war aber mehr graphitihnlich oder stahlgrau; sie waren 
nicht mehr in Wasser léslich, enthielten demnach nicht mehr Am- 
moniumpermanganat; dagegen lielsen sich im wiisserigen Auszug 
sowohl Salpetersiure als Ammoniak nachweisen. Beim Er- 
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hitzen des Permanganats war demnach ebenso wie bei seiner Auf- 
bewahrung Ammoniumnitrat gebildet worden. 

Da das zu diesen Versuchen angewandte Ammoniumperman- 
ganat schon in Zersetzung begriffen war, stellte ich nach MITSCHER- 
Lich Ss Methode aus Silberpermanganat und Salmiak ein reines Pri- 
parat dar und wandte sogleich dieses zu folgenden Versuchen an: 

Ca. 2 ¢ von dem reinen Permanganat wurden im Trocken- 
schrank bei 52° hingestellt und die Temperatur wurde allmiahlich 
auf 58° erhéht; in den ersten 12 Stunden verlor das Salz langsam 
an Gewicht und sein Aussehen wurde dabei etwas geiindert: das 
Krhitzen wurde noch einige Stunden bei derselben Temperatur fort- 
gesetzt; dann trat plétzlich eine explosionsaihnliche Verpuffung 
ein: es erténte ein dumpfer Knall und der Geruch von Stickstoff- 
oxyden war sehr deutlich. Das Verpuffungsprodukt war nicht das 
gewOhnliche, welches am nichsten dem Mangansesquioxyd entspricht, 
sondern bestand aus zimmetbraunem Mangano-Manganioxyd, 
aus welchem sich durch Wasser sehr wenig Manganonitrat aus- 
ziehen liefs. 

Kin neuer Versuch wurde mit demselben reinen Ammonium- 
permanganat ausgefiihrt, indem die Temperatur in 6 Tagen, 8 Stun- 
den tighich, auf 42—46° gehalten und dann 2—3 Tage auf 50—54° 
und sehliefslich einige Stunden auf 60° erhéht wurde. Dadureh 
gelang es, der Verpuffung zu entgehen, und das Versuchsresultat 
entsprach nun ganz dem friiher beschriebenen: die Krystalle  be- 
wahrten ihre Form ganz unveriindert, ihre Farbe wurde dagegen 
stahlgrau und metallgliinzend. Beim vorsichtigen Ausziehen mit 
Wasser gaben sie Ammoniumnitrat in Lésung und hinterlielsen 
ammoniakhaltiges hjheres Manganoxyd in Pseudomorphosen nach 
\mmoniumpermanganat. 

Damit ist es dargethan, dafs reines Ammoniumper- 
manganat durch vorsichtiges Krwirmen auf 42—46" in 
einigen Tagen und dann auf 50° dieselbe Zersetzung wie 
bei der Aufbewahrung wihrend mehrerer Monate bei 
Sommertemperatur erleidet, indem dadurch Ammonium- 
nitrat, Stickstoffoxyde und ammoniakhaltiges héheres 


Manganoxyd gebildet werden. 


Das Verhalten des Ammoniumpermanganats beim Kochen mit Wasser. 


Wie oben angetiihrt, hat MirscHeruicn angegeben, dals eine 


wiisserige Lésung von Ammoniumpermanganat ohne Zersetzung ein- 





en 
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gedampft werden kann, wihrend W. Murumann zeigte, dals die 
r 


Lisung des Salzes beim Kochen unter Bildung von Braunstein und 
Stickstoft zersetzt wurde. 

Es ist oben gezeigt, dafs beim vorsichtigen Kindampfen der 
wiisserigen Lésung des Permanganats bei der Darstellung des Salzes 
immer eine geringe Zersetzung stattfindet, indem etwas héheres 
Manganoxyd sich dabei ausscheidet. Das Verhalten des Perman- 
ganats beim Erhitzen auf 40—50° macht es wahrscheinlich, dafs 
das Salz auch bei fortgesetztem Kochen mit Wasser eine vollstiin- 
dige Zersetzung erleiden wiirde, obwohl nicht in so einfacher Weise 
als von MuTHMANN angenommen. 

Wenige Gramm reines Ammoniumpermanganat wurden in ca. 
750 com Wasser gelést, die Lésung in einen Kolben gebracht und 
dieser mit aufsteigendem Kiihlrohr verbunden: dann wurde der 
Kolben zuerst auf Drahtnetz 9 Stunden tiglich bis zum 
Kochen der Fliissigkeit erhitzt, nach 2—3 ‘Tagen trat  star- 
kes Stolsen ein, weil sich héhere Manganoxyde ausgeschieden 
hatten; daher wurde das Erhitzen auf dem Wasserbade fortgesetzt. 
Nach 8—9 Tagen hatte die Fliissigkeit vollstindig ihre Farbe ver- 
loren, und ein reichlicher Niederschlag von Manganoxyden war ge- 
hildet worden. Nach dem Filtrieren wurde das Filtrat im Wasser- 
hade vorsichtig zur Trockne verdampft; es hinterliels dabei einen 
weifsen Rest, welcher sich als Ammoniumnitrat erwies. Der 
dunkle, beinahe schwarze Niederschlag von héherem Manganoxyd 
wurde nach dem Auswaschen an der Luft getrocknet, er gab dann 
noch beim Kochen mit Natron eine deutliche Reaktion auf Am- 
moniak, 

Es ist bei diesem Versuche dargethan, dafs eine ver- 
diinnte Ammoniumpermanganatliésung bei fortgesetztem 
Kochen dieselben Zersetzungsprodukte, Ammoniumnitrat 
und ammoniakhaltiges Manganoxyd, liefert, die beim vor- 
sichtigen Erhitzen des trockenen Salzes entstehen. Autlser- 
dem entstehen jedoch sicher auch andere Produkte, z. B. Stickstofl, 


wie von MurHMANN angegeben. 


Das Verhalten des Ammoniumpermanganats beim Erhitzen 
mit Ammoniakwasser. 
Ks ist bekannt, dafs das Kaliumpermanganat beim Erwiirmen mit 
Ammoniakwasser unter Bildung von Stickstoff zersetzt wird. Mit 


dem Ammoniumsalz ist diese Reaktion noch lebhafter. 
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Wird 1 Teil Ammoniumpermanganat in 100 Teilen heifsem 
Wasser gelést und dann mit iiberschiissigem, konzentriertem Am- 
moniakwasser versetzt, so tritt beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
bald eine lebhafte Stickstoffentwickelung ein, und nach verhiltnis- 
miifsig kurzer Zeit ist das Permanganat vollstiindig zersetzt und 
die Fliissigkeit farblos, waihrend sich ein Manganoxyd ausgeschieden 
hat, welches heller braun, als das beim Kochen von dem Perman- 
ganat mit Wasser erhaltene Oxyd ist. Die farblose Lésung wurde 
filtriert und lieferte beim Eindampfen im Wasserbade bei 70—80° 
einen kleinen weifsen Rest. Dieser wurde in wenig Wasser gelést: 
durch Zusatz von Harnstoff und ein wenig verdiinnter Schwefelsiure 
gab die Lésung beim Erwirmen eine deutliche Kohlensiurereaktion: 
dies riihrt von einem Inhalt des Restes von salpetriger Siure 
her; nachdem diese durch den Harnstoff zerstért war, gab die Lé- 
sung noch eine schwache Salpetersiurereaktion mit Ferrosulfat 


und Schwefelsiure. Weiter gab der Rest eine starke Reaktion aut 


Ammoniak. 

Ammoniumpermanganat wird demnach beim Erwirmen 
mit AmmoniakwasserunterStickstoffentwickelungzersetzt, 
indem gleichzeitig etwas Ammoniumnitrit, sehr wenig 
Ammoniumnitrat und aufserdem héhere Manganoxyde ent- 
stehen. 

Dieses Resultat stimmt mit der Beobachtung von Cnho&z und 
GuiGgNer u. a. iiberein, dals Kaliumpermangat bei gewdhnlicher 
‘Temperatur Ammoniak unter Bildung von Kaliumnitrit oxydiert, 
wihrend bei héheren Temperaturen Kaliumnitrat entsteht. 


Das Verhalten des Ammoniumpermanganats gegenuber Salpetersaure. 
Darstellung von sog. Manganhyperoxydhydrat. 

Wie bekannt, giebt Kaliumpermanganat durch Kochen mit Sal- 
petersiiure ein Manganhyperoxydhydrat, welches leicht etwas Kalium 
zuriickhailt. Zur Darstellung eines kaliumfreien Manganhyper- 
oxydhydrates mulste daher das reine Ammoniumpermanganat besser 
geeignet sein. 

30 ¢ Ammoniumpermanganat werden in einen Kolben gebracht 
und in 400 cem heifsem Wasser gelést. Nachdem alles vollstindig 
aufgelést worden ist, wird der Kolben im Wasserbade erwiirmt und 


zu der 65° warmen Lésung fiigt man dann 50 cem Salpetersiure 


vom spezifischen Gewicht 1.4. Die Erwirmung wird fortgesetzt, 


erreicht hat, tritt 


und wenn die Temperatur der Fliissigkeit 75 





c 


U 
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eine ruhige und gleichférmige Gasentwickelung ein. Diese nimmt 
nach ca. 1'/, Stunde ab und dann werden weitere 25 ccm Salpeter- 
siure hinzugetiigt, indem die Erwirmung fortgesetzt wird. 2'/, bis 
3 Stunden nach dem Anfang des Versuches ist die Zersetzung voll- 
stiindig: ein schwarzbrauner Niederschlag von ,,Manganhyperoxyd- 
hydrat“ ist gebildet worden, und die Lésung ist farblos. 

Kin in dieser Weise dargestelltes ,,Manganhyperoxydhydrat‘ 
wurde zuerst durch Dekantieren und dann auf einer Filterscheibe 
mit heifsem Wasser und zuletzt mit kaltem Wasser vor der Saug- 
pumpe ausgewaschen, bis es siiurefrei war; es wurde an der Luft 
bei gewohnlicher Temperatur vollstandig getrocknet und bildete dann 
ein schénes braunschwarzes Pulver. Die Ausbeute war 24 g. 

Die Zusammensetzung dieses Hydroxyds wird ersichtlich aus 
folgender Analyse: 

0.7818 g von dem vollstindig lufttrockenen Produkte verloren bei 100° 
0.1223 g oder 15.64 °/, Wasser. 

0.6665 g von demselben Produkt verloren bei 100° 0.1043 g oder 15.64°,, 
W asser. 

0.7818 g verloren bei 110° 0.1278 g oder 16.35 °/), Wasser. 

0.4720 g brauchten nach Behandlung mit Kaliumjodid und Salzsiure 
59cem Lésung von Natriumthiosulfat, von welchem 1 cem 1.1245 g wirksamen 
Sauerstoff entsprach; demnach enthalten 0.4720 g des Hydroxyds 0.06635 ¢ 
wirksamen Sauerstoff oder 14.05 °/). 

0.7685 g lieferten 0.543 g Mn,O,, entsprechend 0.505 g MnO oder 65.71 °/9. 


Das bei 100° getrocknete Hydroxyd nimmt an der Luft wieder 
Wasser auf, anfangs schnell, spiiter langsamer. 0.6665 g, welche bei 
100° im Gewicht bis auf 0.5622 g abnahmen, gewannen, der Luft aus- 
gesetzt, wieder Wasser, und wogen dann 0.6225 g (nicht konstant); 
wurde das so behandelte Produkt unter einem umgekehrten Becher- 
glase neben ein Glas mit Wasser gestellt, so nahm es weiter an 
Gewicht zu und wog zuletzt 0.667 g, bekam demnach das urspriing- 
liche Gewicht. Uber Schwefelsiure gestellt, verlor das Produkt 
wieder 13.05°/, Wasser. 

Die analytischen Resultate zeigen, dafs das in oben beschriebe- 
ner Weise aus Ammoniumpermanganat und Salpetersiure erhaltene 
Manganhyperoxydhydrat eine Zusammensetzung besitzt, welche am 
nichsten der Formel 

22 MnO,.MnO. 28 H,O 
entspricht. 
Dieser Formel entspricht ein Gehalt von 65.60°), MnO und 


14.14°/, wirksamen Sauerstoff, wihrend 65.71°/, MnO und 14.05°/, 


) 
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wirksamer Sauerstoff gefunden wurden. Von den 28H,0 gehen 
(gefunden 15.64°/). 


Wird das Resultat der Analyse auf wasserfreies Oxyd um- 


22 ber 100° weg, entsprechend 15.91 °/, 
verechnet, dann findet man, dafs das Hydroxyd einem Manganoxyd 
entspricht, welches 

ree Fh lf! 


' 
wirksames ©. . 17.61 
enthilt und die Forme!l Mn,,0,. besitzt. 

Reines wasserfreies Manganhyperoxyd enthalt 81.61°/, MnO und 
18.59°/) wirksamen Sauerstoff. 

Das oben beschriebene Manganhyperoxydhydrat hilt hartnickig 
eine Spur von Ammoniak zuriick. Ist das zu seiner Darstellung 
angewandte Ammoniumpermanganat kaliumhaltig, dann enthalt das 
Hyperoxyd auch eine Spur von Kalium. 

Kine vergleichende Untersuchung der in den vorhergehenden 
Abschnitten dieser Abhandlurng erwihnten Manganoxyde, welche 
als Zersetzungsprodukte des Ammoniumpermanganats unter ver- 
chiedenen Bedingungen auftreten, schien von Interesse zu sein; die 


folgenden Resultate zeigen auch bemerkenswerte Ubereinstimmungen. 


Untersuchung des durch Aufbewahrung des Ammoniumpermanganats 
gebildeten hoheren Manganhydroxyds. 
Dieses Zersetzungsprodukt besteht, wie oben (S. 209) erwiihnt, 


is stahlgrauen oder graphitglinzenden Krystallen, Pseudomorpho- 


l 
en nach Ammoniumpermanganat. Es enthilt nach dem Auswaschen 
und Trocknen an der Luft etwas Ammoniak und viel Wasser, und 
‘ein Aussehen war dem der natiirlich vorkommenden héheren Man- 
vanoxyde sehr &hnilich. 

beim Erhitzen des ausgewaschenen und lufttrockenen Produktes 
entwich Wasserdampf, wenig Ammoniak und Spuren von Stickoxyd. 


08750 @ des lufttrockenen Produktes lieferten nach Auflisung in Salzsiiure 
und weiterer Behandlung in gewéhnlicher Weise 0.586 g Mn,O,, entsprechend 
0545 ¢ MnO oder 62.28 ° 

0.6275 ¢ brauchten nach Behandlung mit Jodkalium und Salzsiiure 
103.8 cem *,)-norm. Natriumthiosulfat (1 eem ~ 0.0008 g O), entsprechend 
08304 ¢ wirksamer Sauerstoff oder 13.23°),. 


0.9080 ¢ verloren bei 95—100° 0.1485 ¢ oder 15.80 °/,. 


Das auf 100° bis zum konstanten Gewicht erhitzte Produkt 
vab noch eine schwache Ammoniakreaktion mit Natron und reich- 


lich Wasser beim Erhitzen auf héhere ‘T’emperaturen. 






























Berechnet man nach dem vorliegenden Analyseresultat die Zu- 
sammensetzung des dem Hydroxyd entsprechenden Manganoxyds, 
dann findet man, dafs 62.28 + 13.23 d. h. 75.51 Th. von diesem 
Oxyd 62.28 MnO und 13.23 wirksamen Sauerstoff enthalten. Auf 
100 Teile berechnet wird die Zusammensetzung des Oxyds: 


ere le 
wirksamer O. . 17.52 ,, 


Vergleicht man dieses Resultat mit dem oben fiir das Zersetzungs- 
produkt des Ammoniumpermanganats durch Kochen mit Salpeter- 
siure gefundenen, dann sieht man, dals beide vollstindig iiber- 
einstimmen. Die Pseudomorphosen und das ,,Manganhyperoxyd- 
hydrat“ aus Ammoniumpermanganat und Salpetersiiure entsprechen 
demselben héheren Manganoxyd Mn,,0,.. 


Hoheres Manganoxyd, durch anhaltendes Kochen einer wasserigen 
Ammoniumpermanganatlosung erhalten. 

Das S. 213 erwaihnte Manganhyperoxydhydrat, welehes durch 
achttagiges Kochen einer verdiinnten Ammoniumpermanganatlisung 
entstand, bildete nach dem Auswaschen und ‘Trocknen an der Luft 
ein beinahe schwarzes Pulver, welches beim Erhitzen viel Wasser 
abgab. 

0.4802 g von dem vollstiindig lufttrockenem Produkt verloren bei 100° 
0.0947 g oder 19.72°/, und lieferten 0.3162 g Mn,O,, entsprechend 0.2945 ¢ 
MnO oder 61.32 °),. 


0.511 g brauchten nach Behandlung mit Jodkalium und Salzsiiure 83.6 cem 
?/,, norm. Natriumthiosulfat, entsprechend 0.06688 g wirksamer O oder 13.09" .. 


Berechnet man ganz wie oben die Zusammensetzung des dem 
Hyperoxydhydrat entsprechenden héheren Manganoxyds, so tindet 
man, dafs dieses in 74.41 Teilen 61.832 MnO und 13.09") wirk- 
samen Sauerstoff enthalt, oder in Prozenten: 


MnO .... . 82.40, 
wirksamer O . . 17.60. 


Demnach findet sich das Mangan in diesem Zersetzungsprodukt 
in demselben Oxydationsgrad wie in den zwei vorhergehenden. 


Das Resultat der Untersuchungen tiber die bei den 
Zersetzungen vonAmmoniumpermanganat gebildeten hilhe- 
ren Manganhydroxyden ist demnach, dafs diese Hydroxyde, 


wenn sie unter den oben geschilderten Verhiltnissen ge- 
Z. anorg. Chem. XXIV. 15 








bildet sind, alle das Mangan in demselben Oxydations- 
grad enthalten, entsprechend dem Oxyd 22MnO,.MnO oder 
Mn,,0,,, sei es, dafs das Hydroxyd durch freiwillige Zer- 
setzung des Permanganats bei Sommerwirme oder durch 
Kochen des Permanganats mit Salpetersiure oder durch 


anhaltendes Kochen einer verdiinnten wisserigen Am- 
moniumpermanganatlésung zur vollstindigen Dekompo- 
sition gebildet wire. Die Wassermenge in den Hydroxyden kann 
dagegen etwas verschieden sein. 


Hoheres Manganoxyd, durch Erwarmen von Ammoniumpermanganat- 
losung mit Ammoniakwasser erhalten. 


Wie sich erwarten liefs, entspricht das bei diesem Prozesse 
vebildete Hydroxyd einer etwas niedrigeren Oxydationsstufe des Man- 
gans, indem das Ammoniak reduzierend wirkt. Es ist auch oben 
erwihnt (S. 214), dals die Farbe des Zersetzungsproduktes heller 
war als die der vorgenannten Hydroxyde. Das Produkt wurde 
nach Auswaschen erst an der Luft und dann bei 90—100° getrock- 
net; dann lag es einige ‘lage der Luft ausgesetzt, wobei es wieder 
Wasser aufnahm. 

0.6865 g von dem in dieser Weise behandelten Hydroxyd lieferten 
0.5425 ¢ Mn,O,, entsprechend 0.50456 g MnO oder 73.49 °/5. 

0.3585 g brauchten nach Behandlung mit Jodkalium und Salzsiiure 56.7 cem 
‘norm. Natriumthiosulfat, entsprechend 0.04536 g wirksamer O oder 12.65 °/,. 

Demnach entspricht das Hydroxyd einem Manganoxyd von der 


Zusammensetzung 
MnQ . .. © 86.81%, 


wirksamer O . 14.69 °/9. 


Die oben beschriebenen Untersuchungen zeigen, dafs die Be- 
stiindigkeit des Ammoniumpermanganats verhiltnismalsig gering ist; 
seines losen Baues wegen ist es aber fiir mehrere Reaktionen 
anwendbar, nur muls man es kurze Zeit vor seiner Anwendung dar- 
stellen oder jedenfalls in einem kiihlen Raum aufbewahren, denn 
die Zersetzung, welche sich in Sonnenwiirme in einigen Monaten 
vollendet, tritt auch, obwohl bedeutend langsamen, bei 15° ein und 
ist durch den schwachen Geruch von Stickoxyd merkbar. 

Die explosiven Kigenschaften des Ammoniumpermanganats lassen 
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sich am besten in der Weise demonstrieren, dafs man zuerst ein 
paar Krystalle auf einem Ambofs oder einer anderen Eisenunter- 
lage leise zerdriickt, und dann mit einem Hammer einen kriiftigen 
Schlag darauf richtet. Es ertént dann ein scharter Knall, und man 
bemerkt, wie MuTHMANN angegeben hat, einen deutlichen Geruch 
von Ozon. 


Die Anwendungen des Ammoniumpermanganats zur Darstellung 
von anderen Manganverbindungen werde ich in den folgenden Ab- 
handlungen gelegentlich erwihnen. Die zunichst folgende Ab- 
handlung beschreibt insbesondere die Bedingungen der Bildung von 
Manganalaunen. 


Kopenhagen, Chem. Laboratorium der kgl. landw. Hochschule, April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1900. 











Notiz zur Elektrolyse geschmolzener Salze. 


Von 


KF. QuINCKE. 


In den letzten Heften dieser Zeitschrift ist von R. Lorenz! und 
A. Heurensretn? eine Reihe eingehend durchgefihrter Versuche ver- 
Offentlicht worden, welche sich auf eine friiher bei Kupferchlorir® 
von mir untersuchte und dann auf der Miinchener Versammlung der 
Deutschen elektrochemischen Gesellschaft* von mir angeregte Frage 
beziehen. Bei der Elektrolyse geschmolzener Salze erscheint die 
Abscheidung des Metalles gegeniiber der nach dem Farapay’schen 
Gesetze zu erwartenden vermindert, und ich hatte betout, dals erst 
bei einem gewissen inneren Widerstande mit geschmolzenen 
Klektrolyten brauchbare elektromotorische Krifte fir derartige Gas- 
batterien (oder fiir Elektrolyse brauchbare Ionenabscheidung) zu er- 
zielen selen. 

Hr. Osrwaup sah hierin eine Beeintrichtigung des Farapay’- 
schen Gesetzes, Hr. Lorenz eine Folge von Polarisationserschei- 
nungen, whhrend ich die Ursache genau auf zwei Punkte zuriick- 
gefiihrt hatte: 1. entstehende Gegenstréme und 2. die stei- 
gende Leitfihigkeit. Ich sprach dann noch die Méglichkeit 
aus, dals der Leiter zweiter Klasse zu einem Leiter erster Klasse 
werden kénne. 

[ch glaube darauf hinweisen zu diirfen, dafs meine Erfahrungen 
durch die ausgedehnten Versuche von Lorenz und HELFENSTEIN 
die beste Stiitze erhalten, dafs diese aber bewiesen haben, dals vor 
allem in der Diffusion der lonen, speziell der Verdampfung der 
Metallteilchen, welche sich nur bei besserer raumlicher Trennung, 


' R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 23, 97, 1900. 

* A. Henrensremn, Z. anorg. Chem. 23, 255, 1900. 
’ F. Quixncxe, Wied. Ann. 36, 270, 1889. 

* Zeitschr. Elektrochem. 4, 52—54, 1897. 








d. h. gréfserem inneren Widerstande einschrianken lafst, der Grund 
der Erscheinungen liegt. 
Die verwandten Apparate besitzen einen unverhiltnismilsig 


hohen Widerstand, der bei einer genauen Angabe der im einzelnen 
Versuche und im einzelnen Zeitintervall verbrauchten Badspannung 
noch deutlicher hervortreten wiirde. Dals ferner das Auftreten 
von Gegenstrémen die elektrolytische Ausbeute verringert, beweisen 
die beschriebenen Versuche ebenso, wie es aus friiheren Verdéffent- 
lichungen' zu folgern war; der sogenannte Reststrom, den Nernst? 
sogar fir feste, gliihende Oxyde annimmt, entspricht dieser An- 
schauung. Nur erscheint es mir nicht richtig, einen von den aus- 
geschiedenen, diffundierenden Ionen elektrochemisch hervorgerufenen 
Strom allein anzunehmen und die von den friiheren Beobachtern 
nachgewiesenen Thermostréme nicht ebenfalls in die Betrachtung 
einzuziehen. 

Die bessere Leitfaihigkeit des Elektrolyten erhéht die Diffusion 
nach den Versuchen von Lorenz und HEL¥FeENsTEIN, so dafs die Ionen 
an den Elektroden nicht mehr glatt abgeschieden werden; auch 
dieser Teil meiner Angaben bestatigt sich also. Wiahrend aber die 
Erklarung des Vorganges nunmehr in der Diffusion gegeben zu sein 
scheint, mufs die Frage nach der Méglichkeit eines Uberganges des 
Leiters zweiter Klasse in einen solchen erster Klasse offen bleiben, 
wenn auch die im Ehektrolyten sich bildenden Metallnebel hierfiir 
eine einfache Deutung zulassen wiirden. 


' Anprews, Hanket, Guapstone und Trise, Porcarf; vgl. Wrepemann, 
Hlectric. 2, 313, 1894; auch F. Quinckg, I. c. 
* Zeitschr. Klektrochem. 6, 43, 1899. 


Leverkusen, den 25. April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1900. 











Zur Elektrolyse geschmolzener Salze. 
Von 


RicHarp LORENZ. 


Auf der [V. Hauptversammlung der deutschen elektrochemischen 
Gesellschaft in Miinchen hatte Herr F. Quincke die Ansicht auf- 
gestellt, dals bei der Elektrolyse geschmolzener Salze die Leitfahig- 
keit sehr hoch anstiege und ,,dafs erst bei einem gewissen inneren 
Widerstande brauchbare elektromotorische Krifte zur Elektrolyse 
erzielt wiirden**; er meinte, dafs eine gewisse verminderte Leitfahig- 
keit nétig sei, um eine Ausscheidung der Ionen zu erzielen. Diese 
Auffassung eines elektrolytischen Vorganges wurde von OstwaLp 
dadureh zuriickgewiesen, dals er darauf hinwies, dafs die einzige 
Bedingung, damit Elektrolyse stattfinde, die sei, dafs die Elektrode 
aus einem Leiter erster Klasse an einen Elektrolyten grenzt und 
dort der Strom tibergeht. Die von F. Qurncke beschriebenen Er- 
scheinungen im besonderen besprechend, konnte ich dann_ bereits 
damals hervorheben, dals sie davon herriihren, dafs die kathodisch 
und anodisch ausgeschiedenen Stoffe sich mischen, wodurch Depo- 
larisationen und Stromverluste eintreten. HAMMERSCHMIDT erlaiuterte 
dies hierauf durch ein Beispiel aus der technischen Elektrolyse 
eines geschmolzenen Salzes. 

In meinem kiirzlich erschienenen Aufsatze ,,Uber die Elektrolyse 
geschmolzener Salze“,'! in welchem ich mitteilen konnte, dafs meine 
damals ausgesprochene Meinung nach den Versuchen von A. HELFEN- 
stern vollig zu recht besteht, glaubte ich daher die Ansicht von 
K. Qurincke, als erledigt, nicht weiter beriihren zu sollen und strich so- 
gar einen Passus dariiber noch in der Korrektur ab. F. QuincKE 
kommt aber nun in seiner ,,Notiz zur Elektrolyse geschmolzener Salze“* 


' Z. anorg. Chem. 23, 97. 
’ Zz. anorg. Chem. 24, 220. 
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darauf wiederum zuriick und findet sogar, dalfs sie durch die Ver- 
suche von A. HeLFENsTEIN die beste Stiitze erhalten. Ich bin nun 
aber leider nicht im Stande zu begreifen, was der innere Wider- 
stand eines Elektrolyten mit der Abscheidung der lonen zu thun 
haben soll und wieso nun gar eine gesteigerte Leitfihigkeit 
eines Elektrolyten diese Abscheidung verhindern soll (}), 
und beschrinke mich darauf, zu bemerken, dals unsere hiesigen 
Versuche keine Stiitze zu dieser Auffassung von F. QuinckeE bilden. 
Die Stiitze soll nimlich darin bestehen, dafs unsere Apparate einen 
unverhiltnismafsig hohen Widerstand hatten. A. HreLrensrer hat 
jedoch in ganz verschiedenen Apparaten mit héchst verschiedenem, 
innerem Widerstande (vergl. z. B. die korrespondierenden Versuche 
im V-Rohr mit Einkapselung und im Cylinderrohr) stets gleich 
giinstige Stromausbeuten erhalten, wenn nur fiir geniigende Trennung 
des Anoden- und Kathodenraumes gesorgt war. Insbesondere fand 
er sogar (ibid. S. 313) bei Anwendung von Thondiaphragmen, wobei 
der innere Widerstand iiufserst klein war, gegen einen korrespon- 
dierenden Versuch mit Einkapselung im V-Rohr, wo er also grols 
war, die Stromausbeute noch bedeutend vergréfsert. 


Was nun die ,,Vergréfserung der Leitfihigkeit*‘ anlangt, so ist 
zu bemerken, dafs wir mit reinen Substanzen eine solche nirgends 
heobachtet haben, aufser derjenigen, welche der Zunahme der 
Temperatur entspricht. F. Qurncke sieht ferner zur Erklirung 
unserer Beobachtungen noch die Frage des Uberganges der Leiter 
zweiter Klasse in solche erster Klasse offen, und meint, dais die 
im Elektrolyt sich bildenden Metallnebel eine einfache Deutung da- 
fiir zulassen wiirden. Die maximale Stromausbeute, bis zu welcher 
wir gelangten, ist (bei Bleichlorid) jedoch im Mittel aus 6 Versuchen 
99.98°/,. Bedenkt man nun, dals wir zeigen konnten, dals der 
Rest von 0.02°/, innerhalb der Versuchsfehler liegt, die durch Be- 
handlung des Regulus mit kochendem Wasser herbeigefiihrt werden, 
so mufs hiernach die metallische Leitung der geschmolzenen Elek- 
trolyte jedenfalls ganz ungemein klein sein, und kann daher keine 
Rolle bei elektrochemischen Prozessen dieser Art spielen. Die 
Frage, ob die entstehenden Metallnebel das Leitvermégen beein- 
flufsen, hat uns selbst iibrigens sehr lebhaft interessiert, und es sind 


Versuche dariiber angestellt worden, die jedoch bisher zu keinem 
sicheren Ergebnis gefiihrt haben und die deshalb in der Arbeit von 
A. HELFENSTEIN nicht erwihnt sind. 
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Ktwas Ahnliches michte ich noch von den Thermostrémen sagen, 
welche F. Quinexe ebenfalls noch zur weiteren Erklarung unserer 
Versuche heranzieht. Unsere verschiedenen Versuchsanordnungen 
werden regelmiilsig (vergl. V. Czepinsx1, O. H. Weper) auf Thermo- 
stréme untersucht. Eine besondere Wichtigkeit kann denselben bei 
den Versuchen von A. HeLFENSTEIN nicht zukommen. 

HK. QurnckE hat mich ferner darauf aufmerksam gemacht, dafs 
wir versiumt haben, seine Arbeit tiber die Elektrolyse des Kupfer- 
chloriirs'! anzufiihren. Ich bitte, dieses Versehen héflichst ent- 
schuldigen zu wollen. 

Durch die Untersuchungen von A. HeLrenstrern iiber die Klek- 
trolyse geschmolzener Salze sind die Ansichten von F. Quincxe, die 
aus friiherem unvollstindigem Beobachtungsmaterial empirisch ab- 
geleitet zu sein scheinen, unhaltbar geworden. 


| Wied. Ann. 36, 270. 


Zurich, Elektrochem. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums, Mai 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1900, 











Studien iiber Oxydationspotentiale. 
Von 


FE. Croroarno. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung und Aligemeines. 


Noch vor nicht allzulanger Zeit herrschte in der analytischen 
Chemie trotz ihrer in allen Teilen der Chemie unentbehrlichen An- 
wendung und der vielseitigen und sorgfiltigen Durcharbeitung ihrer 
Methoden vollige Unklarheit itiber das Wesen und den Mechanismus 
sehr vieler Vorgiinge, so dafs dieser Zweig der Chemie zum nicht 
geringen Teil aus einer ungeheuren Anzahl von Rezepten bestand, 
denen ein innerer Zusammenhang durch umfassende Theorien fehlte. 
Den Anstofs zu einer Anderung dieser Verhiiltnisse gab das _be- 
kannte Ostwaup’sche Buch iiber ,,Die wissenschaftlichen Grund- 
lagen der analytischen Chemie“, in dem gezeigi wurde, dals die 
neuen Lehren der physikalischen Chemie geeignet sind, einen Uber- 
blick tiber die verschiedenen Methoden und eine theoretische Be- 
griindung der bisher rein empirisch als zweckmiilsig erkannten Ope- 
rationen zu gewihren. Seitdem sind eine Reihe neuer Methoden 
auf Grund solcher theoretischer Erwigungen und Forschungen in 
die analytische Chemie eingefiihrt, wiihrend diese ganze Disziplin 
an wissenschaftlicher Vertiefung und iibersichtlicher Klarheit aulser- 
ordentlich gewonnen hat. 

Eine wichtige Klasse von Reagentien der analytischen Chemie 
sind die Oxydations- und Reduktionsmittel, itiber deren Verhalten 
die modernen Theorien der Salzlésungen vieles vorhersagen lassen; 
jedoch treten gerade in diesem Gebiete eine grofse Anzahl von vorn- 
herein nicht zu tibersehender Komplikationen auf, die eine genauere, 
von modernen Gesichtspunkten ausgehende Erforschung derartiger 
Z. anorg. Chem. XXIV. 16 
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Reaktionen als sehr wiinschenswert erscheinen lassen. Als ein Bei- 
trag hierzu ist die vorliegende Arbeit gedacht, die ich auf Anregung 
und unter stindiger Beratung und Belehrung von Hrn. Prof. Dr. 
ik. W. Ktsrer teils im chemischen Laboratorium der Universitit 
Breslau, teils in dem der Bergakademie Clausthal ausgefihrt 
habe. Es ist mir eine freudige Genugthuung, ihm auch an dieser 
Stelle meinen Dank auszusprechen fiir die unermiidliche Sorgfalt, 
mit der er meine wissenschaftliche Ausbildung geférdert hat. 


Die Wirksamkeit eines Oxydationsmittels in wiisseriger Lésung 
beruht darauf, dafs es positive elektrische Ladungen an andere in 
Lésung betindliche Stoffe abgiebt, resp. negative Ladungen auf- 
nimmt: die Sauerstoffabgabe, welche friiher als das Wesentliche bei 
einer Oxydation angesehen wurde, ist bei vielen und wichtigen Oxy- 
dationsmitteln nicht vorhanden, wie z. B. das Chlor, die Eisenoxyd- 
salze, die Uberschwefelsiure zeigen. Jedoch bedingt das Vorhanden- 
sein oder Fehlen einer solchen Sauerstoffibertragung wichtige Unter- 
schiede im Verhalten der Oxydationsmittel, die auch besonders fiir 
die analytische Chemie grofse Bedeutung haben. Man kann daher 
die Oxydationsmittel in 1. Sauerstotf abgebende und 2. nur durch 
Abgabe oder Autnahme von Jonenladungen wirkende trennen. Fiir 
erstere ist der grolse Einflufs charakteristisch, den die Gegenwart 
von Siuren auf ihre Wirksamkeit hat. Die quantitative Abhiangig- 
keit dieser Gréfse von der Konzentration der Wasserstoffionen geht 
aus folgenden Uberlegungen hervor. 

Bekanntlich ist das elektrische Potential, welches eine ionen- 
liefernde oder ionisierte Substanz hervorruft, ein Mafs fiir seine 
chemische Affinitat unter den betreffenden Bedingungen der Kon- 
zentrationen und der Temperatur. Die allgemeine Formel fir das 
Potential eines Oxydationsmittels, deren Ableitung hier zu weit 


fiihren wiirde,! ist folgende: 


RT C,%.C.™... : 

i= 3 ln O'm.C,"m. + # (1) 

Hierin ist RT) F eine Konstante, welche der Umwandlung von Vo- 
lumenergie in Elektrizitit bei der betreffenden Temperatur Rech- 
nung triigt und von dem Wesen der Reaktion nicht beeinflufst wird; 


und A sind fir die betreffende Reaktion charakteristische Kon- 


' Ostwatp, Grundri/s d. allgem. Chemie (1899), 8. 457. Brepie, Zettschr. 
Llektrochemie 4, 544. 











stanten, indem s die ,,Wertigkeit* der Reaktion bedeutet, d. h. die 
Anzahl der beim Stromdurchgange erzeugten Ionenladungen, wenn 
i, My U. 8. W. Mol verschwinden, wihrend XK die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion ist: dagegen sind C,™, C,™... die wirksamen 
Massen der verschwindenden, ©,'™, ©,'™'.. die der entstehenden 
Substanzen, welche also wihrend der Messung in den Konzentratio- 
nen C,, C,..-, resp. C,’, Q,... zugegen sind und sich mit »,, n,..., 
resp. mit m,, ,’... Molekiilen an der Reaktion beteiligen. 

Bei Oxydationsmitteln mufs man nun in diese Gleichung fol- 
vende Gréfsen einfiihren, und zwar wollen wir hier zuerst den Fall 
der sauerstoffliefernden Oxydationsmittel an dem Beispiel des Per- 
manganations besprechen. ! 

Die Oxydationswirkung der Permanganate kann man _ unter 


Zugrundelegung der lonentheorie in folgende Gleichung kleiden: 
MnO,’ => Mn '*+ 40” + 5F. 

Das Zeichen => bedeutet in der iiblichen Weise, dafs zwischen den 
beiden Seiten der Gleichung sich ein Gleichgewicht herstellt, F ist 
eine Ionenladung oder das elektrochemische Aquivalent gleich einer 
Elektrizititsmenge von 96540 Coulombs, die Punkte und Striche 
liber den Atomzeichen bedeuten die positiven und negativen La- 
dungen der betreffenden Ionen. Nun reagieren aber die Sauerstoff- 
ionen mit den in jeder wisserigen Liésung vorhandenen Wasserstoff- 
ionen bis zu einem Gleichgewicht in der Weise, dals die beiden 
Molekiilgattungen fast vollstindig zu Hydroxylionen zusammentreten. 
Infolgedessen ist es nétig, auch die Wasserstoffionen in die Re- 
aktionsgleichung mit aufzunehmen; die Gleichung erhalt dadurch 
folgende Gestalt: 


MnO, + 4H’ => Mn" + 40H’+ 5F’. 


Wenn wir nun die wirksamen Massen der Stoffe dieser Forme] in 
Gleichung (1) einsetzen, so erhalten wir: 
_ RT, (Qn0,) (H+ 

OF (Mn‘*)(OH’4 
Dieser Ausdruck lafst sich dadurch vereinfachen, dafs man den 
Zusammenhang zwischen Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzen- 
tration beriicksichtigt. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist 


(OH).(H’) = (H,0) k’; 


' F. W. Kusrer: Uber die quantitative Trennung von Chlor, Brom und 
Jod mit einem Oxydationsmittel. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur (1897) 2, 12. 
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oder, da die Konzentration des Wassers in verdiinnten Lésungen 


mit grofser Anniherung konstant ist, 
(OH’)(H’) =k. 
Hierin ist bei Zimmertemperatur 
k=0.6.10—%,? 
Man kann also fiir saure Lésungen mit Vorteil setzen: 


(‘OH’) = “A” 


so dafs die Gleichung folgende Form annimmt: 


_ RT, (Mn0,’) (HY 
SF (Mn*") k* 
is ist ersichtlich, dafs eine kleine Erhéhung der Konzentration der 
Wasserstoffionen das Potential relativ stark vergrélsert. 
Die hier fiir einen Spezialfall abgeleitete Gleichung gilt natiir- 
lich allgemein fiir Oxydationsmittel, welche nach der Formel 


n Ox + mH >n’ Re+mOH'+sF" 


reagieren, worin Ox das Oxydationsmittel, Re das durch Reduktion 
daraus entstehende Produkt anzeigt; die allgemeine Gleichung lautet 
hiertiir: 
_ RT, (Ox)".(H)* - | 

7 "sF (Re). *) 
Kir die zweite Klasse von Oxydationsmitteln, also diejenigen, 


welche nach der Formel 

nOx >wn Re+sF’, 
d. h. ohne Sauerstoffabgabe reagieren, vereinfacht sich die Formel, 
von der ein Spezialfall entsteht, indem die Glieder fiir die Wasser- 
stoffionenkonzentrationen fortfallen; denn m, die Anzahl der ent- 
stehenden Sauerstoffionen wird gleich Null. Man erhalt so 


RT (Ox) 
t= nk 3 
sk (Re)" ( 
Letztere Gleichung ist von Perrers? fiir /e*** > Fe** + F’, von Scuaum? 
fiir Fe(ON),” = Fe(CN),’” + F° gepriitt und bestitigt worden. 


' Nernst, Phys. Chem. 1898, 475. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 26, 193. > 
® Gesellsch. x. Befird. der gesamten Naturwissensch. xu Marburg (1898), 


Ss. 137. 
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Bei dieser zweiten Klasse von Oxydationsmitteln kommt jedoch 
zum Teil ein Ejintlufs in Betracht, der die Wirksamkeit derselben 
als von der Siurekonzentration beeintlufst erscheinen lifst: dies ist 
die Wirkung der Hydrolyse, welche durch S&urezusatz zuriickge- 
driingt wird. Natiirlich lifst sich tiber diesen Einflufs nichts All- 


gemeines sagen, da manche Oxydationsmittel, z. B. Chior, Brom, 
Jod, Uberschwefelsiiure, ebenso wie die aus ihnen entstehenden 
Produkte durch Hydrolyse nicht beeinflufst werden. Dagegen werden 
z. B. Eisenoxydsalze durch Siiurezusatz in ihrer Wirkung verstiirkt, 
indem die dabei eintretende Zuriickdringung der Hydrolyse eine 
Vermehrung der Konzentration der Ferriionen bedingt; aus diesem 
Grunde setzt man auch bei der Oxydation yon Jodionen zu freiem 
Jod durch Eisenalaun Schwefelsiiure zum Reaktionsgemisch, da sonst 
infolge der Hydrolyse die Konzentration der Ferriionen einen so 
kleinen Betrag hat, dafs die véllige Abscheidung des Jods zuviel 
Zeit in Anspruch nimmt.! Natiirlich kommt der Eintluls der Hydro- 
lyse als Komplikation auch bei den Oxydationsmitteln der ersten 
Klasse vor, tritt aber hinter dem anderen Einflufs der Siurekon- 
zentration zuriick. 

Kine weitere sehr hiiufige Komplikation bei der Berechnung 
des Potentials ist dadurch gegeben, dals die beiden das Potential 
bestimmenden Koérper mit einander reagieren, d. h. dals das Oxy- 
dationsmittel und das aus ihm entstehende Reduktionsprodukt mit 
einem Zwischenkérper im Gleichgewicht stehen. So reagiert z. B. 
das Permanganat- mit dem Manganion unter Bildung von Mangan- 
superoxyd, Jodsiiure- geben mit Jodionen freies Jod, freies Jod ver- 
einigt sich mit Jodionen zu komplexen Trijodionen; auf den Ein- 
flufs der letzteren Reaktion komme ich eingehender noch einmal 
bei der Besprechung des Potentials des Jods zuriick. Man ersieht 
hieraus, dafs es in solchen Fallen ohne Kenntnis des Gleichgewichts 
dieser stérenden Reaktion nicht méglich ist, das Potential aus den 
angewandten Substanzmengen zu berechnen. 

Unter diesen verschiedenen LEinfliissen auf die Wirksamkeit 
eines Oxydationsmittels ist derjenige der Siurekonzentration einer 
der wichtigsten, da man, wie oben gezeigt, mit derselben Substanz 
durch Anderung des Siuregehaltes der Lisung leicht sehr verschie- 
dene Wirkungen hervorrufen kann. In der analytischen Chemie 
finden wir denn auch sehr viele Anwendungen dieser Beziehung. 


' F. W. Kuster, Z. anorg. Chem. 11, 165. 
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Kins der auffallendsten Beispiele ist die Reaktion zwischen Jod 
und arseniger Siure, welche in alkalischer Lésung zur ,,quantita- 
tiven’ Reduktion des Jods zu Jodionen fihrt, wahrend die arsenige 
Siiure zu Arsensiure oxydiert wird; dagegen setzt umgekehrt in 
saurer Lésung Arsensiiure das Jod in Freiheit. 

Die Gleichung fiir diese Reaktion zeigt dies Verhalten nach 
den obigen Uberlegungen ohne weiteres: 


AsO,"" + 2J'+ H' > AsO,” + J, + OH’. 


(Fenau dementsprechend ist die Reaktion zwischen Jodiden 
und Jodaten: 
JO, + 53° +3H' =>3J,+30H, 


3 
welche auch in alkalischer Lésung im entgegengesetzten Sinne ver- 
liuft wie in saurer. 

Bei der Oxydation der Halogenionen zu analytischen Zwecken 
spielt auch noch bei folgenden Vorschligen die Regulierung des 
Oxydationspotentials durch Einhalten einer bestimmten Wasserstoff- 
ionenkonzentration eine Rolle. Sehr deutlich ist dies bei dem Ver- 
fahren von Decuan,! welcher Jod durch neutrales Kaliumbichromat 
abscheidet, wihrend das Brom durch Ansiiuern des Reaktionsge- 
misches mit Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt wird. GoocH und 
BrowninG? benutzen die oben erwihnte Reaktion zwischen Arsen- 
siure und Jodiden zur Abscheidung von Jod, wihrend dieselbe Re- 
aktion bei der bekannten Titration von Jod gegen arsenige Siure 
in alkalischer Lésung zur Bindung von Jod dient. Hierher gehéren 
auch die verschiedenen Vorschlige zur Abscheidung von Brom und 
Jod, bei denen das Oxydationsmittel, meist Kalinmpermanganat, 
durch Zusatz von sauren Salzen, wie primérem Kaliumsulfat, oder 
von Neutralsalzen der schwach basischen Metalle, wie Kisenoxydul-, 
Kupfer-, Aluminiumsulfat, die gewiinschte Oxydationskraft erhilt. 
Ua niimlich letztere Salze mehr oder weniger stark hydrolytisch 
gespalten sind, so wird durch sie in dem Reaktionsgemisch eine 
mehr oder weniger betriichtliche Wasserstoffionenkonzentration von 
ziemlicher Bestiindigkeit erzeugt, welche die Erhéhung des Poten- 
tials bis zur gewiinschten Gréfse hervorruft. 

Durch Innehalten einer bestimmten Siurekonzentration trenn- 
ten schlielslich Jannascu und AsHorr® Chlor und Brom, indem sie 


' Journ. Chem. Soc. 49, 682. 
* Amer. Journ. Sc. 1890, 188. 
Z. anorg. Chem. 1, 144. 
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mittels Kaliumpermanganat in schwach saurer Lésung, durch Essig- 
siurezusatz erzielt, nur das Brom in Freiheit setzten. Diese Me- 
thode suchte Ktster dahin auszudehnen, dafs er durch weitere 
Verringerung der Wasserstoffionenkonzentration auch die Abschei- 
dung des Brom verhinderte. Da die Versuche hieriiber noch nicht 


publiziert sind, gebe ich dieselben auf seine Veranlassung in fol- 
gendem wieder. 


Quantitative Trennung von Chlor, Brom und Jod mittels 
Kaliumpermanganat. 

Wenn man zu der wisserigen Lésung einer schwachen Siure 
eines ihrer weitgehend dissoziierten Neutralsalze setzt, so geht die 
Spaltung der Saéure annihernd proportional der Konzentration des 
Salzes zuriick,! d. h. die Wasserstoffionenkonzentration lifst sich 
dadurch auf einen sehr kleinen, aber gut definierten Betrag redu- 
zieren. Es war also zu erwarten, dafs eine Lésung von Kalium- 
permanganat, Natriumacetat und Essigsiure Brom nicht mehr in 
Freiheit setzen wiirde, wohl aber Jod. Ein Versuch zeigte die 
Richtigkeit der ersteren Annahme. 0.5 g Bromkalium, 10 g Na- 
triumacetat, 0.5 ccm Eisessig und 1 g Kaliumpermanganat zusammen 
in Wasser gelést und eine halbe Stunde lang mit Wasserdampt 
destilliert liefsen keine Spur von Brom mit iibergehen. Die ‘T'ren- 
nung von Brom und Jod auf diesem Wege mulste also gelingen, 
wenn es moglich war, Jod unter denselben Bedingungen quantitativ 
iiberzutreiben. 

Die zur Entscheidung dieser Frage angestellten Versuche wur- 
den mit Lésungen ausgefiihrt, welche folgende Zusammensetzung 


hatten: 
I. 8.00 g KCl in 1000 cem. 
II. 12.00 g KBr in 1000 cem. 
III. 15.00 g KI in 1000 cem. 
[V. 25.00 g Natriumthiosulfat in 1000 ccm. 


Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dals die ge- 
mischten Lésungen in einem Siedekolben erhitzt wurden, dessen 
seitlich angesetztes Dampfableitungsrohr in eine Lésung von 1 ¢ 
Jodkalium in 25 ccm Wasser tauchte, die noch mit Wasser ver- 
diinnt wurde. 

20 ccm Jodkaliumlésung, 75 ccm Wasser, 1 g Kaliumperman- 
ganat und iiberschiissige verdiinnte Schwefelsiure ergaben kein freies 


* Arruenivus, Zettschr. phys. Chem. 5, 1. 
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Jod, da dies sofort zu Jodsiiure oxydiert wurde; ebenso, als die 
Schwefelsiure durch 1 cem Eisessig ersetzt wurde; auch eine Mi- 
schung, die aulser 1 ccm Eisessig noch 10 g Natriumacetat enthielt, 
gab nur Spuren von Jod. Bei Gegenwart eines Uberschusses von 
Kaliumpermanganat ist also freies Jod nicht zu erhalten, da es so- 
fort weiter oxydiert wird. Infolgedessen wurden die Versuche in 
der Weise abgeiindert, dafs das Kaliumpermanganat wahrend der 
Destillation aus einem Tropftrichter zutropfte; zu gleicher Zeit wurde 
Dampf durch die Fliissigkeit geleitet, um das Jod dem oxydierenden 
Kintlufs des Permanganats méglichst rasch zu entziehen. Die 
Reihentolge der Operationen war also nun folgende: Zuerst kamen 
in die Vorlage 25 com der Jodkaliumlésung und 200 cem Wasser, 
dann in den Destillierkolben nach einander die zu untersuchende 
Lisung, Kssigsiiure, Natriumacetat, Wasser, und zuletzt, wihrend 
schon Dampf durchgeleitet wurde, tropfenweise 1 g Kaliumperman- 
ganat in 20 ccm Wasser gelést. Drei Versuche nach diesem Schema 
ergaben einen Verbrauch von 22.48, 22.90, 23.15 ccm der Thio- 
sulfatlésung statt 23.77, also einen entsprechenden Verlust an Jod, 
der auf Bildung von Jodsiiure zuriickgefiihrt wurde. Wihrend der 
Oxydation schied sich Mangansuperoxyd ab; nach 20 Minuten Ein- 
tropfen trat Rotfiirbung auf, also Uberschufs an Kaliumpermanganat. 
Um die Jodsiurebildung weiter einzuschriinken, wurde das Kalium- 
permanganat auf das doppelte Volumen verdiinnt; der erste Versuch, 
bei dem pro Sekunde 1 Tropfen zugefiigt wurde, ergab einen Ver- 
brauch von 22.90 ccm Thiosulfatlésung, wihrend zwei weitere, bei 
denen die Tropfgeschwindigkeit 1 Tropfen auf 3 Sekunden betrug, 
23.43 und 23.39 statt 23.77 ergaben. Nach Eintritt der Rotfairbung 
wurde unter fortgesetztem Kintropfen noch 10 Minuten lang weiter 
vekocht. Zur Kontrolle wurden jetzt zwei Analysen ausgefihrt, die 
von den vorigen nur durch die Verwendung von Eisenalaun und 
Schwefelsiiure als Oxydationsmittel verschieden waren; ein Verbrauch 
von 23.75 und 23.78 cem der Thiosulfatlésung war das Resultat. 
Nachdem noch einmal durch zwei Versuche, die sich durch Anwen- 
dung von Bromkalium von den vorherigen unterschieden, gezeigt 
war, dals unter diesen Versuchsbedingungen durch Kaliumperman- 
ganat kein Brom in Freiheit gesetzt wird, wurde ein Gemisch von 
20 com der Bromkalium-, 20 ccm der Jodkaliumlésung, 10 g Na- 
triumacetat, 1 ccm Eisessig und 60 cem Wasser der Oxydation 
unterworfen. Die Tropfen der Permanganatlésung fielen im Drei- 
sekundentempo; die erhaltene Jodmenge entsprach 23.15 ccm der 
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Thiosulfatlésung. Eine Wiederholung des Versuches mit langsame- 
rem Zutropfen ergab 23.32 statt 23.77. 

Die hier aus fufseren Griinden abgebrochenen Versuche setzte 
ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. Kisrer fort. 

Zuerst wurden 20 ccm n/10 Jodkalium, 2 ccm starker Essig- 
siiure, 10 ccm n-Natriumacetat, mit Wasser auf 150 ccm verdiinnt, 
der Destillation unterworfen, indem betriichtlich verdiinnteres Ka- 
liumpermanganat, niimlich /10, als Oxydationsmittel diente. Die 
Vorlage enthielt 4 cem n-Jodkalium mit Wasser stark verdiinnt. 
Zum Titrieren des abgeschiedenen Jods wurden 19.2 statt 19.51 ccm 
einer eingestellten Natriumthiosulfatlésung verbraucht. Drei weitere 
Destillationen mit 25 ccm n-Natriumacetat, die erste mit 3, die 
zweite und dritte mit je 0.5 ccm Eisessig ausgefiihrt, erforderten 
18.0, 17.5 und 17.8 cem Thiosulfat. Bei der langen Dauer der 
Destillation von etwa einer Stunde war ein Entweichen von Jod 
aus dem vorgelegten Jodkalium zu _ befiirchten, was auch dadurch 
nicht ganz zu verhindern war, dafs hinter die Vorlage noch ein 
Reagensglas mit Jodkaliumlésung gelegt wurde, da bei dieser An- 
ordnung der zum Abschlufs der Vorlage nétige Kork von Jod an- 
gegriffen wird. Es wurde daher der Versuch gemacht, statt des 
Jodkaliums eine gemessene Menge Natriumthiosulfat als Absorptions- 
fliissigkeit vorzulegen; es stellte sich jedoch heraus, dafs der Titer 
desselben durch blofses Dampfdurchleiten veriindert wurde, und zwar 
stieg. Infolgedessen wurden die Versuche mit einer bekannten 
Liésung von arseniger Siure als Vorlegefliissigkeit ausgefiihrt. Zu- 
gleich wurde der Siedekolben statt durch einen doppelt durchbohr- 
ten Kork mittels eines eingeschliffenen Glasstiépsels verschlossen, in 
den die Dampfzuleitung und das Rohr des Tropftrichters einge- 
schmolzen war. Der ganze Apparat wurde von Glasbliser Rery- 
HARDT in Hannover angefertigt. 

Zur Kontrolle der Methode wurde eine Destillation vorgenom- 
men, bei der kein Jodkalium, wohl aber saimtliche iibrigen Reagen- 
tien in der gewdhnlichen Weise angewandt wurden. Zum Titrieren 
der vorgelegten arsenigen Siure wurden verbraucht 29.1 statt 29.0 ccm 
einer eingestellten Jodlésung. Ebenso ergaben zwei Versuche mit 
20 com n/10 Jodkalium und Eisenalaun und Schwefelsiiure als 
Oxydationsmittel 9.08 und 9.00 ccm anstatt 8.99; bei 45 Minuten 
dauerndem Kochen gab ein weiterer Versuch mit Eisenalaun 9.32, 
bei 3 Stunden fortgesetztem 9.06 ccm. 

Drei Versuche mit Zutropfen von n/10 Permanganat unter den 
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verbesserten Versuchsbedingungen ergaben einen Verbrauch von 
20.5, 21.25 und 20.7 statt 20.23 cem Jodlésung zum Zuriicktitrieren 
der arsenigen Siéure, also einen entsprechenden Verlust an Jod. 
Jetzt wurde die Permanganatlésung auf »/100 verdiinnt, um 
eine noch langsamere Oxydation zu erhalten. Vier Versuche damit 
hatten folgende Resultate: statt 9.0 wurden 14.7, 19.75, 9.6 und 
15.85 cem Jodlésung verbraucht; also fehlten durchschnittlich etwa 
50°), des angewandten Jods; bei Fortsetzung der Destillation mit 
erneutem Kaliumpermanganatzusatz trat keine weitere Jodentwicke- 
lung auf. Als Grund fiir diese auffallende Erscheinung stellte sich 
das Verschwinden der Essigsiure aus dem Reaktionsgemisch heraus, 
da infolge der langen Dauer (2—3 Stunden bei Anwendung von 
n 100 Kaliumpermanganat) durch den Dampf_ siimtliche Siure 
herausgewaschen war. Bei Ansiiuern des Reaktionsgemisches trat 
noch eine kriftige Jodentwickelung auf. Dieser Ubelstand wurde 
dadurch behoben, dafs dem Permanganat Essigsiiure zugefiigt wurde, 
so dals sich dieselbe im Reaktionsgemisch fortwihrend erginazte. 
Zugleich wurde versucht, die Wirkung des Permanganats durch 
Zusatz von EKisenoxydulsalzen (EKisenvitriol oder Mohr’sches Salz) 
zum Reaktionsgemisch zu beeinflussen. Die Resultate dieser Ver- 
suche gebe ich in folgender Ubersicht. 20 cem n/10 Jodkalium, 
25ecm n-Natriumacetat, das ganze Reaktionsgemisch auf 100 ccm 





verdiinnt. 





Anzahl eem Jod- 
Oxydationsmittel lésung z. Titrieren 
der arsenig. Siure 


Zusatz zum 
Reaktionsgemisch 


, n/40(KMnO, + 8HAc) 10.95 statt 10.64 

leem n-KBr do. 10.94 ,, 10.64 

2 cem n-KBr n/40(KMnO,+ 24HAc) 10.83 ,, 10.64 

- Eisenalaun u. Schwefels. 10.67 ,, 10.64 

0.6 ¢ Mohrsalz n/40(KMnO, + 24HAc) 10.95 ,, 10.64 

do. do. 10.27 ,, 10.64 

20 cem n/10FeSO, do. 11.19 ,, 10.64 
do. do. 11.17 ,, 10.64 

; do. 11.40 ,, 10.64 

do. 11.10 ,, 10.64 


Bei den Versuchen mit Eisenoxydulsalzen fiel das Eisen als 
feiner roter Niederschlag aus, bevor Jodabscheidung eintrat; die 
Flissigkeit zeigte die Reaktion mit Rhodankalium auf Eisen nicht. 











Da so unter verschiedenen Versuchsbedingungen stets ein kleiner 
Jodverlust bestehen bleibt, mufs man die Annahme machen, dafs 
unter den gegebenen Bedingungen in Bezug auf Saiurekonzentration, 
Temperatur u. s. w. bei der Beriihrung von Jod mit der Perman- 
ganatlésung Jodsiéure gebildet wird, die zu langsam mit den noch 
vorhandenen Jodionen reagiert, um vor deren Verschwinden redu- 
ziert zu werden. Dals Jodsiiure thatsiichlich auch bei grélseren 
Konzentrationen mit Jodionen bei Gegenwart dieser geringen Mengen 
von Wasserstoffionen sehr langsam reagiert, zeigten zwei Versuche 
mit 0.25 g jodsaurem Kali, 25 ccm n-Natriumacetat und 5 ccm Eis- 
essig als Oxydationsmittel. Nach '/, stiindigem Kochen und Dampf- 
durchleiten hérte die Jodfirbung auf; trotzdem wurde noch eine 
halbe Stunde weiter destilliert; zum Titrieren der vorgelegten arse- 
nigen Siiure wurden 23.1 und 21.2 statt 10.65 ccm gebraucht, ein 
Zeichen, dals trotz der grofsen Jodsiurekonzentration nocht nicht 
die Hilfte des angewandten Jods oxydiert war. Beim Abkiihlen 
und Stehenlassen zeigte sich allmihlich wieder Briiunung durch Jod- 
abscheidung. 

Trotzdem ist es jedoch nicht unwahrscheinlich, dafs man durch 
Steigern der Séurekonzentration gegen Ende der Reaktion giinstigere 
Resultate erhalten kann, indem dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit 
gesteigert wird. Auch noch andere Variationen der Versuchsbe- 
dingungen lassen eine Verbesserung der Methode erwarten, so dals 
die Untersuchung hieriiber noch nicht als abgeschlossen angesehen 
werden kann. 

Nach Abschlufs dieser Experimente fiel mir auf, dafs Jannascu 
und AsHorF eine ihnliche kleine Fehlerquelle bei der Oxydation von 
Bromkalium durch Permanganat und KEssigsiure gefunden haben; 
es liegt nahe, den Grund hierfiir in Ubereinstimmung mit den Be- 
funden beim Jod in einer Oxydation des Broms zu Bromsiure zu 
suchen. Die geringe Reaktion zwischen Brom und Wasserdampf, 
welche BuGarszKy beobachtete, kann hier keine Verluste hervor- 
gerufen haben, da das Brom als Bromwasserstoff bestimmt wurde. 
Ebenso kann auch bei meinen Versuchen eine Reaktion dieser Art 
nicht angenommen werden, da das Potential des Jods zu weit unter 
dem des Sauerstoffes liegt, als dafs eine Wasserzersetzung durch 
Jod einen mefsbaren Betrag annehmen kénnte; zudem wurde mit 
Kisenoxydsalzen die theoretische Menge Jod erhalten. 

Die praktische Ausfiihrung der Trennung der drei Halogene 
durch Permanganat wiirde sich also folgendermalsen gestalten: 
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Kin Siedekolben mit seitlichem Ansatzrohr wird durch einen 
doppelt durchbohrten Kork verschlossen, durch den das Rohr des 
Tropftrichters und ein bis auf den Boden reichendes Dampfeinleitungs- 
rohr geht; das seitliche Ableitungsrohr taucht in einen Kolben, der 
eine bekannte Lésung von arseniger Siure enthalt; natiirlich kann 
man auch mit Vorteil nach Jannascu Wasserstoffsuperoxyd vorlegen. 
In den Kolben kommt die zu untersuchende Lésung mit 15 ccm 
n-Natriumacetat und 5 cem LEisessig; der Tropftrichter wird mit 
n/10 Kaliumpermanganat gefillt; dann lifst man unter Dampf- 
durchleiten und Kochen solange Kaliumpermanganat zutropfen, bis 
der Joddampf verschwunden und ein Uberschufs von Permanganat 
un Reaktionsgemisch vorhanden tst. Jetzt wird die Vorlage entfernt, 
um das in ihr enthaltene Jod zu bestimmen, und eine neue Lésung 
vorgelegt. Dem Reaktionsgemisch fiigt man eine dem Natriumacetat 
iquivalente Menge Schwefelsiiure, also 15 ccm mn, zu nebst der 
ndtigen Menge Kaliumpermanganat, worauf nach den Angaben von 
Jannascu und Asnorr! die Abscheidung des Broms und die Be- 
stimmung des Chlors folgt. 


Elektrometrische Titration der Halogene mit Kaliumpermanganat. 


Aulser dem besprochenen, auf direkter Abscheidung beruhenden 
Wege der ‘Trennung von Halogenen durch ein Oxydationsmittel ist 
theoretisch noch eine titrimetrische Bestimmungsmethode der Chlor-, 
srom-, und Jodionen nebeneinander méglich, welche auch auf der 
Oxydation mit Permanganat beruht; dieselbe ist durch Anwendung 
des Elektrometers als Indikator gegeben. Solche elektrometrischen 
Titrationen hat Beurenp? bei Fiallungsreaktionen, BorrrGErr*® zu 
acidimetrischen Bestimmungen benutzt. 

Das Prinzip dieses Verfahrens ist folgendes. Eine unangreif- 
bare (Pt-) Elektrode zeigt, in die zu titrierende Lésung eingetaucht, 
gegen eine Normalelektrode das Oxydationspotential der in Lésung 
befindlichen Stoffe an. Wenn nun ein Oxydationsmittel dazu ge- 
bracht wird, verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen dem Reduk- 
tionsmittel und seinem Reaktionsprodukt zu Gunsten des letzteren 
und das Potential steigt entsprechend dieser Anderung langsam an, 
bis die Menge des Reduktionsmittels auf einen sehr kleinen Betrag 
gebracht ist; dann bewirkt ein kleiner Zusatz des zur Titration 


' Z. anorg. Chem. 1, 144. 
* Zeitschr. phys. Chem. 11, 466. 
* Ebenda 24, 253. 











verwandten Oxydationsmittels eine relativ sehr grofse Anderung des 
Potentials, da nach dem, fiir die gewdhnliche Analyse vollstindigen, 
Verbrauch des Reduktionsmittels das Oxydationsmittel im Uber- 
schufs vorhanden ist und sein Potential auftritt; diese sprungweise 
Anderung des Potentials kann nun offenbar zur Erkennung des 
Endes der Reaktion gebraucht werden, entsprechend dem Auftreten 
der Farbe oder sonst einer EKigenschaft des Titrationsmittels. Prak- 
tische Bedeutung kann die Methode da gewinnen, wo die iiblichen 
Indikatoren versagen. Ich habe nun Versuche angestellt, um auf 
dem angedeuteten Wege Jod in Lésungen zu titrieren, welche aulser- 
dem noch Brom und Chlor, oder auch beide enthalten. 


Die Versuchsanordnung war folgende: Ein Becherglas nahm 
die zu untersuchende Lésung, eine platinierte Platinelektrode und 
den Heber einer Normalelektrode auf. Aus einer Biirette wird die 
Permanganatliésung zugefiigt unter stetem Umriihren teils mit der 
Klektrode selbst, teils mit einem Glasstabe. Die Spannungen wurden 
nach der Kompensationsmethode mittels Stépselrheostaten gemessen. 
Zuerst wurden einige Versuche ausgefiihrt, deren Zweck eine allge- 
meine qualitative Untersuchung der vorliegenden Verhiiltnisse war. 


Der erste Versuch diente zur allgemeinen Orientierung iiber 
den ganzen Verlauf der Titration der Jodionen. In 50 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiiure, 10 ccm ca. n/10 Jodkalium, 40 com Wasser 
und a ccm ca. »/10 Kaliumpermanganat gab die Platinelektrode 
gegen die Normalelektrode (KCl=n) folgende Potentiale a bei 
Zimmertemperatur. 
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Bei 8 ccm scheidet sich Jod fest ab; man erkennt dies in der 
Potentialinderung an dem langsameren Steigen, da jetzt die Ande- 
rung nicht mehr durch Steigerung der Jodkonzentration und Ab- 
nahme der Jodionen, sondern nur noch durch letztere bewirkt wird: 
denn Jod hat jetzt als feste Phase konstante Wirksamkeit. Von 
l4 ccm an f&ndert sich das Potential beim Umriihren, sodafs die 
Kinstellung des Elektrometers keine ganz scharfe mehr ist, was aber 
fiir den vorliegenden Zweck nicht in Betracht kommt; denn das 
inde der Reaktion ist mehr als geniigend kenntlich durch einen 
den gewdhnlichen um das 30 fache iiberragenden, sprungweisen An- 
stieg des Potentials, nach welchem wieder die vorherige allmahliche 
Anderung auftritt. 


Kin weiterer Versuch diente der genaueren Untersuchung der 
Gegend beschleunigter Zunahme. 7 ccm Kaliumpermanganat wurden 
zu einer, wie die des vorigen Versuches zusammengesetzten, Lisung 
getropft und dann in kleinen Intervallen folgende Potentiale ge- 
messen (s. Fig. 1): 
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13.5 273 13 
14 286 4r 
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. * 219 
15 650 39 
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16 694 


Viel ungiinstigere Verhiltnisse zeigten sich beim Bromkalium. 
Kin Versuch, der sich von den vorigen nur durch die Anwendung 
von Bromkalium statt Jodkalium unterschied, ergab eine so geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit, bez. eine solche Inkonstanz des Potentials, 
dafs sich die Messungen nicht ausfiihren liefsen. Es wurde daher 
der Versuch gemacht, eine schirfere Bestimmung dadurch zu er- 
halten, dafs wihrend der Titration Dampf durch die zu untersuchende 
Liésung geblasen wurde. Die hiervon zu erwartenden Vorteile sind 
einerseits Vergréfserung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die da- 
bei auftretende Temperatursteigerung und die kriftige Bewegung 
der Fliissigkeit, andererseits durch fortwihrende Entfernung des 
abgeschiedenen Broms eine Verminderung des Potentials, solange 
kein Uberschufs von Permanganat zugegen ist, also Vergréfserung 
des Sprunges. Die Resultate, welche dieses Verfahren gab, waren 
jedoch ebenso unscharf wie die ohne Dampf erhaltenen und liefsen 
auch kein plétzliches Ansteigen des Potentials erkennen. LEinige 
Versuche wurden dann noch in der Weise abgeiindert, dafs von 
vornherein Manganosulfat der Bromkaliumlésung zugesezt wurde, um 
eine schirfere Definition des Permanganatpotentials zu erhalten; 
jedoch besserte auch dies die Resultate keineswegs. 

Ahnlich lagen die Verhiltnisse beim Chlorkalium. Die stark 
schwefelsaure Lésung gab ein langsames, gleichmilsiges Ansteigen 
des Potentials ohne Entfairbung des Kaliumpermanganats und ohne 
dafs ein Geruch nach Chlor auftrat; Dampfdurchleiten und Zusatz 
von Schwefelsiure inderten daran nichts. 
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Nachdem so das Verhalten der einzelnen Halogene festgestellt 


war, wurden Versuche an Gemischen vorgenommen. Je 10 ecem Jod- 
und Bromkalium, 50 ccm verdiinnte Schwefelsiure und 30 ccm Wasser 
wurden in der Weise titriert, dafs mit konstanter Geschwindigkeit 
n/10 Kahumpermanganat aus einer Biirette in die Lésung getropft 
und das Potential in kurzen Zwischenriiumen bestimmt wurde. Beim 
Verschwinden der Jodionen trat ein starker Sprung auf, beim Ver- 
brauch der Bromionen gleichmifsiges Steigen; ebenso gab ein Ge- 
misch von Chlor-, Brom- und Jodkalium nur fiir letzteres einen 
Knick in der Potentialkurve. Unter diesen Umstiinden beschriinkten 
sich die weiteren Versuche darauf. die Ubereinstimmung der Resul- 
tate der Titration mit der angewandten Jodkaliummenge zu _ priifen. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafs die zu 
titrierende Anzahl Kubikzentimeter »/10 Jodkaliumlésung mit 
50 com »/10 Schwefelsiure und 10 ccm gesiittigter Mangansulfat- 
lésung, sowie dem eventuellen Brom- und Chlorkalium zusammen 
auf 100 ccm verdiinnt und bei Zimmertemperatur mit Kalium- 
permanganat, 0.1 2, titriert wurden. Das Potential, wie immer 
gegen die Normalelektrode (KCl=n), wurde sofort nach kriftigem 
Verriihren des zugefiigten Permanganats abgelesen. Folgende Tabellen 
enthalten die Resultate dieser Versuche. Die Spalte unter Differenz 
enthilt den Unterschied zweier auf einander folgender Messungen 
fiir 0.1 cem Permanganatlésung umgerechnet (s. Fig. 2). 
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6 cem 210 KJ. 
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2KJ +10cem nv 10 KCl. 





eem 1 Ditterenz 
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Wenn man das Ende der Reaktion an der Stelle der schnellsten 
Potentialinderung annimmt, so erhalt man folgende Werte der 
Titrationen : 





8. 
eem ”/10 KMnO, 

gebraucht | berechnet 
2eem KJ 7/10 . i he 10.15 10.05 
ie 1 pogee, “22 : 20.35 20.10 
' a et, eee ols are 30.40 80.15 
2cem KJ 2/10 + 10cem 2/10 KCI 10.17 10.05 
2eem KJ 7/10 + 10cem 2/10 KBr 10.10 10 05 


Unter ,,berechnet** steht die Anzahl Kubikzentimeter Perman- 
ganat, die sich aus der Einstellung mit Monr’schem Salz ergiebt. 
Simtliche Zahlen sind, wie aus der Tabelle ersichtlich, bei der 
Titration etwas zu hoch gefunden; dies entspricht vollkommen den 
Abweichungen, die bei der chemischen Abscheidung des Jods beob- 
achtet worden sind, d. h. ein Teil des Kaliumpermanganats ist 
zur Oxydation von Jod zu Jodsiure verbraucht. 


Studien iiber die Einzelpotentiale von Oxydationsmitteln. 


Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich geworden, von welcher 
ausschlaggebenden Bedeutung das Potential von Oxydationsmitteln 
und seine Beeinflufsbarkeit durch andere Substanzen speziell auch 
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fir die Anwendung in der analytischen Chemie ist, und ich ver- 
suchte deshalb die Potentiale verschiedener Oxydations- und Reduk- 
tionsmitte! unter gut detinierten Bedingungen zu messen und dabei 
in erster Linie die Abhangigkeit des Potentials von den verschiedenen 
Konzentrationen, speziell der Wasserstoffionen, auf ihre Uberein- 
stimmung mit der zu Anfang entwickelten Formel zu priifen. 

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden zuniichst einige der Ver- 
suche von Bancrorr' wiederholt, um dann die durch verschiedene 
Zusiitze auftretenden Anderungen zu messen. 

Als Anodenfliissigkeiten dienten Lésungen von Kaliumperman- 
] 


ganat (*/,.-normal), Kaliumchlorat (gesittigt) und Kalumbichromat 


(‘/.-normal), als Kathodentliissigkeiten Natriumsulfit und Natrium- 


hy posulfit . beide ! 


.-normal. Aus denselben wurden verschiedene 
Klemente zusammengestellt, indem die betreffenden Oxydations- und 
Reduktionsmittel in kleine U-Rdhren gefiillt und durch zwei kleine 
Heber verbunden wurden, die Chlorkaliumlésung enthielten und mit 
Watte verstopft waren und deren freie Enden in die beiden Schenkel 
eines dritten U-Rohres voll derselben Chlorkaliumlésung tauchten. 
Die Klektroden verfertigte und behandelte ich nach der Bancrorr - 
schen Vorschrift; d. h. das Potentia! platinierter und dann gegliihter, 
also grauer Platinbleche gegen einander wurde durch Auskochen mit 
Schwetelsiure und kurzgeschlossen Stehenlassen bis auf ca. 2 Milli- 
volt herabgedriickt. 

Die auf diese Art erhaltenen Werte waren jedoch aufserordent- 
lich sechwankend und vollkommen unsicher, trotzdem ich auf die 
Befolgung der Vorschriften von Bancrort grofse Sorgfalt verwandte. 
So erhielt ich fir die Kette Pt | K,Cr,O, | KCl | Na,S,O, | Pt 
Werte, die zwischen 0.75 und 0.48 Volt schwankten. Durch Kurz- 
schlufs tiel das Potential in 1 Stunde auf 0.30. Bancrorr mals 
fur diese Kombination 0.487 Volt. Kaliumchlorat gegen Natrium- 
thiosulfat gab 0.11—0.50 Volt, Chromsiure gegen Ferrocyan- 


kalium mit Kalilauge 0.92—1.12, Kaliumchlorat mit iiberschiissiger 


Schwetelsiure gegen Ferrocyankalium mit Kalilauge 1.38—1.41. 
Bancrort fand fiir die beiden letztgenannten Ketten 0.925 Volt und 
0.940 Volt. 

Da mit derartig inkonstanten Werten die weiteren Messungen 
nicht angestellt werden konnten, so versuchte ich durch Anderung 
des Elektrodenmaterials und schirfere Definition der Lésungen, d. h. 


' Zevtschr. phys. Chem. 10, 387. 
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entstehenden Rexaktions- 


produkte! giinstigere Resultate zu erzielen; zuerst aber bemiihte ich 


mich, herauszubringen, ob eventuell nur einige Oxydationsmittel 


unscharfe Werte gaben; ich mafs daher die beiden Elektroden einer 


Kette einzeln gegen die Normalelektrode (KCl=~»). Die Platin- 


elektroden waren platiniert und ungegliiht, also schwarz. Die Kette 


Pt | Fe(CN),K, | 


sofort 


N.El. gab 


nach dem Aufbau . 


0.154 Volt, 































nach 6 Minuten 0.169 
nach 9 Minuten 0.169 
nach 48 Minuten 0.167 
nach 1 Stunde 19 Minuten 0.167 
nach 2 Tagen ae iat a a a 
nach 2 Tagen 4 Stunden . 0.167 
nace 8 Tagen ....:. i O.155 


Der Wert fiir das Potential hatte sich also 6 Minuten nach 
der Zusammensetzung eingestellt und hielt sich mit nur 2 Millivolt 
Abweichung 2 Tage lang konstant. 

Dagegen betrug das Potential der Kette Pt | H,Cr,O, | N.EL. 


sofort nach der Zusammenstellung 0.787 Volt, 


nach 25 Minuten = Lat ‘seer 0.807 ,, 
nach 1 Stunde 88 Minuten . . . . . O.B2B5 a 
nach 2 Tagen | Stunde - oh 0.906 

ee 2 eee 8 OA . . O887 r 


NeuMANN? mals diese Kette und fand 0.827 Volt. 
Eine Lésung von Chromsiure und Chromalaun gab mit der 
schwarzen Platinelektrode gegen die Normalelektrode gemessen 
0.819 Volt, 


nach 36 Minuten . re > aE 
a I ae ee 


Dieselbe Fliissigkeit lieferte mit der Goldelektrode unter gleichen 
Bedingungen den Wert 


0.682 Volt, 


Fi nach 4Stunden 45 Min... . . . . . 0.786 
f fn sone. © Clg. lS QRS Ow 
nach 21 Stunden 5 Min. ..... . 0,822 ,, 


Vor der letzten Messung hatte die Elektrode 5 Minuten aulserhalb 
der Fliissigkeit sich an der Luft befunden. 


Perers, Zertschr. phys. Chem. 26, 193. 
* LZeitschr. phys. Chem. 14, 228. 
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In der Art dieser Beispiele wurden noch eine grofse Anzahl 
von Versuchen ausgefiihrt, wobei noch verschiedene andere Reduk- 
tions- und Oxydationsmittel gepriift wurden; als Elektrodenmateria| 
diente platimiertes Gold, grau und schwarz platiniertes Platin, auch 
blankes und Kohle; es stellte sich jedoch nur fiir ganz wenige Stoffe 
eine scharfe Mefsbarkeit heraus, nimlich fiir Jodjodkalium, Ferri- 
und Ferrosalze, Ferri- und Ferrocyankalium, also nur solche Re- 
agentien, deren Wirksamkeit keine Anderung der Wasserstoffionen- 
konzentration hervorrutt. 

Herr Dr. K. Scuaum in Marburg machte mir in lebenswiirdiger 
Weise die Mitteilung, dafs er bei einer grofsen Reihe von nicht 
publizierten Versuchen aihnliche Verhialtnisse gefunden und die Un- 
melsbarkeit der sauerstoffliefernden Oxydationsmittel konstatiert 
habe. Vergleiche auch den Versuch von Prick, das Oxydations- 
potential von Kaliumpersulfat zu messen.! 

Unter diesen Umstiinden sah ich davon ab, die Siureabhangig- 
keit der Oxydationsmittel exakt zu untersuchen und fiihrte nur 
einen mehr qualitativen Versuch dariiber aus, folgenden Inhalts. 

In ern Becherglas, das 100 com ea. n/100 Kaliumpermanganat 
enthielt, liefs ich aus einer Biirette unter starkem Riihren verdiinnte 
Schwefelsiiure tliefsen, wihrend das Potential in kleinen Zwischen- 
riumen gemessen wurde. 

Da dieser Versuch nur die Art der Anderung der elektromo- 
torischen Kraft angeben soll, gebe ich nur die graphische Darstellung 
der Zahlen als Kurve, und zwar habe ich statt der Volumprozente 
Schwefelsiiure die Logarithmen dieser Gréfsen aufgetragen. Dadurch 
wird die Ubersicht insofern erleichtert, als die Theorie fir diese 
Darstellung eine gerade Linie fordert. Bei diesem Versuche sind 
niimlich in der allgemeinen Formel: 

RT) (Ox)".(H)?™ 

T= SF (Rd) 
alle Gréfsen konstant aulser (H-); folglich ist a dem Logarithmus 
der Wasserstoffionenkonzentration proportional, oder, wenn sich die 
Spaltung der Siure nicht sehr findert, auch annihernd der Kon- 
zentration der Siure selbst; in der graphischen Darstellung muls 
dies durch eine gerade Linie zum Ausdruck kommen. Wie die 
Figur zeigt, ist diese Forderung der Theorie erfiillt bis auf die 
kleine Abweichung, welche sich aus dem abnehmenden Spaltungs- 


| Zeitschr. phys. Chem. 27, 474. 
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grad der Siure beim Konzentrieren derselben erklart. Die Potentiale 
wachsen ebenso wie die Wasserstoffionenkonzentration etwas lang- 
samer, als der Proportionalitaét entspricht (s. Fig. 3). 
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Das Potential der Jodelektrode. 


Die einzige Substanz, welche von den untersuchten Oxydations- 
mitteln brauchbare Potentialwerte gab und noch nicht genauer in 
dieser Richtung untersucht war, ist das Jod. Da dieser Kérper in 
der analytischen Chemie eine so grofse Rolle spielt und er auch 
vom theoretischen Standpunkt aus als Anionen liefernd interessant 
ist, mufste eine niihere Untersuchung seines Potentials unter ver- 
schiedenen Bedingungen sehr lohnend erscheinen. 

Bei gut definierten Verhiltnissen erhielt ich mit Jodlésungen 
geniigend konstante Zahlen, wenn diese auch nicht ann&hernd so 
scharf waren, wie die mit Metallen in den Lésungen ihrer lonen 
zu erzielenden. 

Von vornherein war zu erwarten, dals das Gleichgewicht, wel- 
ches sich zwischen dem Jod, J,, und seinem lon, J’, einerseits und 
dem komplexen Trijodion, J,’, andererseits herstellt, auf das Po- 
i tential von Einflufs sein wiirde, so dafs sich also der Spannungs- 
unterschied zwischen Flissigkeit und Elektrode nicht in der Weise 
nach der Nernst’schen Forme! berechnen lafst, dafs man das Ver- 
hiltnis der Konzentration des titrierbaren zu der des gebundenen 
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Jods, resp. der Jodionen in Rechnung setzt. Aulserdem liels sich 
vorhersagen, dafs sich die Spannung in saurer Lésung von der 
Siurekonzentration unabhingig erweisen wiirde, da bei der [onisation 
von Jod keime W asserstoffionen gebildet oder vernichtet werden, 
In alkalischen Lésungen liegt die Sache insofern anders, als Hydro- 
<vlionen mit Jod unter Bildung von Jodsiure- und Jodionen re- 
agieren: infolgedessen verschwindet ein Teil des titrierbaren Jods 
unter Bildung von Jodionen, wodurch das Potential entsprechend 
heruntergedriickt wird. Da ferner das Jodkalium das Salz einer 
sturken Siure mit einer starken Base ist, so kann auch die Hydro- 
lyse keinen nennenswerten Betrag annehmen, so dals auch von dieser 
Seite eine Beeintlussung des Potentials durch Séuren nicht er- 
wartet werden kann. 

Beim Auflésen von Jod in Jodkaliumlésungen stellt sich fol- 


vendes Gleichgewicht her: 
J, + J <_< A 


Wenn (J,), (J’) und (J,’) die Konzentrationen der fraglichen hier 
reagierenden Substanzen bedeuten, so ist nach dem Massenwirkungs- 
ir Setz: 


(J,).(J’) =(J,)’.k. 


~ 


Hierin bedeutet das Zeichen =>, wie iiblich, dals die Reaktion 
praktisch umkehrbar ist; der Vorgang verléuft also sowohl von links 
nach rechts, wie auch von rechts nach links; & ist die Gleichge- 
wichtskonstante der Reaktion. Dieses Gleichgewicht ist durch die 
Arbeiten von Lr Buanc und Noyers,! JAKOWKIN? und Noyes und 
SEIDENSTICKER® nachgewiesen und erforscht. 

Ks ist vorauszusehen, dals, wenn die Nernst’sche Gleichung 
fir das Potential eines in lonen iibergehenden Metalles sich aut 
das Jod anwenden liifst, das freie Jod, J, der Gleichung, die Rolle 
des Metalles spielt. Um hierfiir einen konstanten Wert zu erhalten, 
wurden zuniichst fiir Jod gesittigte Lésungen von Jodkalium ver- 
schiedener Konzentration hergestellt und bei Gegenwart von testem 
Jod gemessen; denn da das Jod als fester Kérper eine konstante 
Wirksamkeit hat, muls auch das direkt mit ihm im Gleichgewicht 
stehende freie Jod ein konstantes chemisches, also auch elektrisches 


7 


Zeitschr. phys. Chem. 6, 401. 
' Ehenda 13, 589 und 20, 19. 


®* Ebenda 26, 357. 
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Potential haben. Man kann demnach fiir Jod in die bekannte 





Gleichung: 
RT, P 
t= In 
Vi p 

tolgende Substitutionen machen, wenn man annimmt, dals die Kon- 
zentration des freien Jods einerseits und die des ionisierten anderer- 
seits das Potential direkt bestimmen. 

n=1 wegen der Einwertigkeit des Jodions; T= 273 + 25 
—298, da die Versuche im Thermostaten bei 25° ausgefiihrt wurden; 
P= konstant, wegen des konstanten Wirkungswertes des festen 
Jods; p=J'+J,. Wir erhalten also, indem wir zugleich vom 
natiirlichen zum dekadischen Logarithmus iibergehen und F fiir seinen 
Wert einsetzen: 

P 
a= — 0.059 log 
| (J )+ (Jy) 

Das negative Vorzeichen ist zu wihlen, weil es sich um Bildung 
von Anionen handelt. Da dieser Ausdruck keine Berechnung von 
a zulifst, weil der absolute Wert von P unbekannt ist, so muls 
man, um die Theorie zu priifen, zu Konzentrationsketten seme Zu- 
tflucht nehmen; man fiihrt also die Differenz zweier solcher Poten- 
tiale von Elektroden in verschieden konzentrierten Jodkaliumlésungen 
in die Rechnung ein und erhilt so: 


P QP 
1, —2, = — 0.059 | log . —— log . 
c ) (J ); + (J, , (J )o + (Jy 2 
ek ode fo 
. — — 0,059 log 2 + s)s 


(J"), + J); 

In dieser Berechnung kommen immer die Konzentrationen der Jod- 
ionen vor; man muls also, wenn man das Potential zwischen zwei 
solehen Jodjodkaliumlésungen berechnen will, aus der Konzentration 
derselben die der Jodionen ableiten, da ja das Salz immer nur zum 
Teil dissoziiert ist. Die Konzentration der lonen eines Elektrolyten 
ist gleich der Gesamtkonzentration desselben, multipliziert mit dem 
Verhaltnis der Leitfihigkeit bei der betreffenden zu der bei unend- 
licher Verdiinnung. ! 


5 (J’) = (KJ) 2s 
‘ ha 
! und (J’), aX kK .J ) Ae, 

) I’), (KJ), hb, 
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Nernet. Theoretische Chemie (1598), S. 350. 
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Man muls also die betreffenden Jodkaliumkonzentrationen mit 
ihren Leitfihigkeiten multiplizieren, um fiir die Konzentrationskette 
den richtigen Wert zu erhalten. 


Dyas an der Beriihrungsstelle der Jodkaliumlésungen mit der 
Normalelektrode auftretende Potential ist wegen der fast gleichen 
W anderungsgeschwindigkeiten von Chlor-, Jod- und Kaliumionen zu 
vernachlassigen. Doch ist zu beriicksichtigen, dafs durch die ge- 
ringere Wanderungsgeschwindigkeit der Trijodionen, J,’, ein kleines, 
die Versuchsfehler unter Umsti&nden iiberschreitendes Potential an 
der Bertthrungsstelle von Jodjodkalium und Kaliumcehlorid entsteht. 
Um eine Vorstellung von der Grélse desselben zu bekommen, wur- 


den ftolgende Uberlegungen angestellt. 


Kine angeniherte Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
des Trijodions erhilt man aus dem Vergleich der Leitfaihigkeiten 
von reinen und mit Jod versetzten Jodkaliumlésungen. Eine solche 
Doppelmessungsreihe haben Le Buanc und Noyes! ausgefiihrt. Die 
quantitative Verwertung derselben ergiebt sich durch Benutzung 
der Messungen von Jakowkrin? iiber die Konzentration des Trijod- 


kaliums in jodhaltigen Jodkaliumlésungen. 


Die Leitfihigkeit einer Jodkaliumlésung nimmt ab, wenn man 
lod darin auflést. Diese Differenz ist, wenn man die nach den 
Grefrierpunktsmessungen von Le Buanc und Noyes! berechtigte An- 
nahme macht, dalfs das Trijodkalium etwa ebenso weit in Ionen 
gespalten ist, wie das Jodkalium, lediglich dadurch verursacht, dals 
von den Jodionen der Bruchteil @ in die schlechter leitenden, lang- 
sumer wandernden Trijodionen iibergegangen ist. Die Menge dieser 
komplexen lonen ist aus den Jakowkry’schen Zahlen bekannt. Wir 
erhalten also fiir die molekulare Leitfihigkeit L, der Jodjodkalium- 
losung 


L,=(L,+(1—e)Ly+aLy,,).p. (1) 


wenn mit % der Ionisationsgrad des Jodkaliums und mit L die mo- 
lekulare Leitfiihigkeit des als Index geschriebenen Ions bezeichnet 
wird. Die Leitfiihigkeit einer jodfreien Jodkaliumlésung, auf die 


gleiche Form gebracht, wie die der jodhaltigen, ist 


L,=(L,+(l1—a@)Ly+e@Ly,).p; (2 


Zerischr. phus. Chem. 6, 401 
Ebenda 20. 19. 











Gleichung (1) von (2) subtrahiert, ergiebt 


o 
; L,—L,=aply,—aply,, . 
oaer 
L. — L 


2 l 
} 


Li jg, = Ly 
“9 


Die in dieser Weise gefundene molekulare Leitfihigkeit des Tri- 
jodions ist etwa gleich 60, wenn die des Jodions gleich 73 ange- 
nommen wird. 

Da sich nun das Potential der Trijodkaliumlésung gegen die 
des Chlorkaliums nicht berechnen lilst, da letztere fiir Trijodionen 
nicht detiniert ist, so mufs man, da auch eine direkte Messung nicht 
ausfiihrbar erscheint, auf die Zahlen zuriickgreifen, welche Liésungen 
von Ionen entsprechender Wanderungsgeschwindigkeiten gegen ein- 
ander geben. Chlornatrium und Chlorlithium sind dafiir zu ver- 
werten, da Ly,.:D,;. annihernd gleich Ly,:Ley ist. Nernst! mals 
fiir 0.1 n-NaCl/0.1 n-LiCl das Potential 0.0027 Volt. Dies wiirde 
also auch annihernd der Wert sein, der an der Beriihrungsstelle 
von 0.1 n-KJ,/0.1 n-KCl auftrite. Fir eine stirkere Liésung 
von KJ, wiirde sich dieser Wert entsprechend erhéhen, fiir eine 
schwiichere verringern. Da Kalium das schneller wandernde lon ist, 
wird die Chlorkaliumlésung positiv, die Jodjodkaliumlésung. negativ; 
das Diffusionspotential wirkt also dem an den Elektroden entstehen- 
den Oxydationspotential entgegen. 

Diese Uberlegungen haben jedoch alle zur Voraussetzung, dafs 
die Lésungen des Trijodkaliums rein, d. h. ohne Zusatz eines in- 
differenten Elektrolyten an die des Chlorkaliums grenzen. Nun ist 
jedoch in Lésungen, die nicht fiir Jod gesittigt sind, die Konzen- 
tration der Trijodionen klein gegen die der Jodionen, so dals die 
Klektrizititsleitung zum grofsen Teil durch die Bewegung der Chlor-, 
Jod- und Kaliumionen bewirkt wird, wobei keine elektrische Span- 
nung auftritt; fiir solche Ketten kénnen wir also das Diffusions- 
potential vernachlissigen. Dagegen betrigt in fiir Jod gesittigten 
Lésungen die Konzentration der komplexen Trijodionen die Hiilfte 
der gesamten Jodionenkonzentration, so dals hier ein gréfserer Teil 
des berechneten Potentials in Wirkung tritt. Wir miissen also 
zu dem gemessenen Potential der fiir Jod gesittigten Jodkalium- 
lisung eine mit Abnahme der Konzentration des Jodkaliums kleiner 
werdende Gréfse addieren, die im Maximum 3 Millivolt nicht tber- 


' Zeitschr. phys. Chem. 4, 166. 
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schreiten kann, um das reine Oxydationspotential zu erhalten; oder 
iber, wenn wir eine solche Korrektion nicht anbringen, so ist ein 
kleines Ansteigen der Gleichgewichtskonstanten bei Abnahme der 
Jodkaliumkonzentration zu erwarten, da diese Konstante dem Po- 
tential proportional ist. 

Nachstehende Tabelle enthalt in Spalte I die Verdiinnung der 
Jodkaliumlésungen, in Spalte II die Potentiale dieser mit Jod ge- 
siittigten Lisungen gegen die Normalelektrode (KCI = n}) gleich 
0.560 Volt, in Spalte LI] die Differenzen zweier auf einander folgen- 
der Potentiale und in Spalte [V deren berechneten Wert; schliefs- 
lich in Spalte V den Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten, 
nach der Formel: 

1 (J°)? 


08 K = 0 0959 + 18 (J) 


berechnet. Hierin wurde die Konzentration des ,,freien Jod* der 
Lislichkeit von Jod in reinem Wasser gleich gesetzt; ' die Jodionen- 
konzentrationen (J°) ergaben sich aus den Leitfihigkeitsmessungen 
von Le Buanc und Noygs? und Ostwaxup.*® Die Ungenauigkeit, 
welche den Leitfihigkeitsmessungen anhaftet, bedingt eine entspre- 
chende Ungenauigkeit der theoretischen Spannungswerte, ein Um- 
stand, der sich besonders deutlich in dem unregelmilsigen Gange der 
sich ergebenden Differenzen in Spalte IV zeigt. Das regelmilsige 
Ansteigen der Gleichgewichtskonstanten ist zum Teil, wie oben ge- 


zeigt, darauf zuriickzufiihren. dafs das Potential ohne Korrektion 


b am) 





&. 
I. II. ILI. LV. V. 
Ditterenzen 
KI Volt gefunden berechnet log A 
l 0.279 12.09 
56= ) 6.‘ 
» 0.295 l L.1¢ 16.9 12.08 
S$ = Ss 7 
4 0.313 | 1.1 Mi. 12.12 
” ») < . 7.9 
1 0.35] Os 2.19 16.7-2 12.38 
. —) Di) "7 re 
H4 0.389] U= 2.6 17.0-2 12.47 
— ) 2() "7 .» 
256 0.482 41 2-6U'/s Li.l-2 *12.66 
= 2.20'/, 7.5-2 a 
LOz4 — (0.473 tl 7 . Li.o 12.87 
Noyes und Serensticker, Zettschr. phys. Chem. 27%. 


Zertechr. phys. Chem. 6. 402. 


’ Lehrh. a. Alige m. Chemre 2 734. 
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tir die Diftusionskette in Rechnung gesetzt worden ist. Jedoch 
ibertrifit die hierdurch zu erwartende Anderung den beobachteten 
Gang. Es finden sich also auch ler kleine Unregelmiilsigkeiten, 
wie sie ebenso beim Ubergang von konzentrierten zu verdiinnten 
Jodjodkaliumlésungen beispielsweise fiir die Dissoziation des Trijod- 
ions ! gefunden worden sind. 


Der Wert a = 0.279 fiir ve = 1 ist iibrigens véllig unabhingig, 
das heifst mit neu bereiteten Lésungen und nach durchgreifendem 
Umbau des Mefsapparates genau wiedergetunden worden. 


Die andere Méglichkeit, eine der Konzentrationen zu fndern, 
die tiir das Potential mafsgebend sind, ist die, dafs man bei gleich- 
bleibender Jodkaliumkonzentration verschiedene Mengen Jod_ lést. 
Man bekommt dann Konzentrationsketten, die denen mit verschie- 
den konzentrierten Amalgamen als Elektroden zu vergleichen sind. 
liir eine derartige Kette gilt die Formel:* 

RT /,, P Rh): 2 2 


1 — n—*! = | 
oF | In - n ~p ie P, 


hierin ist P,, resp. P, die Konzentration des in lonen iibergehenden 
Stoffes. wihrend s die elektrochemische Valenz, d. h. die Anzah!| 
lonenladungen ist, die beim Verschwinden eines Molekiils der Sub- 
stanz entstehen. Da wir hier J, >2J’ haben. so ist s=2. Die 
Konzentration des freien Jods ist gleich der des angewandten, des 
titrierbaren, multipliziert mit einem Faktor x, welcher angiebt, ein 
wie grofser Teil des Jods von dem Trijodion abgespalten, also frei 
ist. Demnach erhalt die Gleichung, wenn die Konzentrationen des 


angewandten Jods sich wie eins zu zwei verhalten, folgende Form: 


0.059 J. 22x 
t,—-%=—>5 log 2) = 0.0295 log = 


Die Werte von x sind zum Teil den experimentellen Daten 
von JAKOWKIN zu entnehmen. Aulserdem ergiebt sich fiir den Fall, 
dafs das titrierbare Jod sehr wenig ist gegeniiber dem Jodkalium. 
ein Grenzwert. Indem sich nimlich der Faktor x mit der Abnahme 
des titrierbaren Jods bei gleichbleibendem Jodkalium asymptotisch 
der Null nihert, sich also bei geringen Jodkonzentrationen nur wenig 
indert, so vereinfacht sich die Gleichung fiir diesen Grenzfall. dem 


' Jaxowkin, Zeitschr. phys. Chem. 20, 19. 
2 OsTwa.Lp. Grundri/s der Aligem. Chemie (1899), S. 442 f. 











die an Jod sehr verdiinnten Jodjodkaliumlésungen sehr nahe kom- 


men, Zu der Form: 


1, — 1, = 0.0295 lo 


gg? — 
5o4= 


0.0089 Volt. 


Wie die folgenden Tabellen zeigen, nihern sich die gemessenen 
Ditferenzen thatsiichlich mit der Verdiinnung dieser Zahl, und zwar 
um so eher, je gréfser die Konzentration des Jodkalium ist, je friiher 


also die Menge des Jods gegen die der Jodionen verschwindet. 














10. 
KJ ye. 
Ditterenz 
Jod Milliv. cef, ber. 
| 264 
+o 12 
{ 929 14 10.2 
298 10 9.2 
a | eee 10 8.9 
9 202 10 3.9 
4 199 3 8.9 
128 189 LU 8.9 
256 ISO ’ 3.9 
12 172 ’ 5.9 
12. 
Kd 2 10. 
Difterenz 
Jod Milliv. cef. her. 
| 84 
+ 21 
| 800 Ls 
‘ 2S9 2 
16-279 10 
») on) 4 11.1 
64 262 ’ 
12s 22 LV 
256 242 ~ 
512 234 . 
1024 =. 228 - 
"O4S ls 10 
1096 211 . Y 
8 2.9 
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11. 
KJ »/8. 
Ditterenz 
Jod Miiliv. gef. ber. 
= 32 300 
4 
64-290 10 3.5 
€ 
128 PS) 10 9. 
( 
256 | 271 ’ 91 
512261 10 
1024 252 ? 
2048 244 ° Y 
4 8.4 
4096 235 
13. 
KJ 2/100. 
Difterenz 
Jod Milliv. gef. ber. 
v= | 384 _ 
2 367 * 
4 852 1S 
g 
s 3438 
16 332 1 
32 | 324 2 
4y 
64 815 
128 804 34 u 
256 | 297 - 











Die Potentiale der an Jod gesittigten Lésungen wurden folgender- 
mafsen gemessen. Ein Priparatenglas von ca. 50 ccm Inhalt diente 
zur Aufnahme der zu untersuchenden Jodjodkaliumlésung. Dasselbe 
ist durch einen dreifach durchbohrten Kork verschlossen, der des 
besseren Haltes wegen auf einen iibergreifenden Holzdeckel geleimt 
ist. Durch die drei Offnungen gehen die Platinelektrode, ein Rihrer 
und der Heber der Normalelektrode. Die Platinelektrode bestand 
aus einem Platinblech von ca. 3 cm Linge und 2 cm Breite und 
war mittels eines angeschweilsten Platindrahtes in eine Glasriéhre 
eingeschmolzen; der Kontakt mit dem Mefsapparat wurde durch 
einen Tropfen Quecksilber in der Réhre, in den ein Kupterdraht 
eintauchte, hergestellt. Der Heber der Normalelektrode war mit 
einer gelatinierten Chlorkaliumlésung gefiillt und wurde von Zeit 
zu Zeit erneuert; das eintauchende Ende wurde, um die Diffusion 
zu verlangsamen, etwas zusammengezogen. Um die Lésung an der 
Elektrode stets fiir Jod gesiittigt zu erhalten, wurden auf derselben 
bei Beginn der Versuchsreihe Jodkrystalle erzeugt, entweder durch 
Verdiinnen eines Tropfens ganz konzentrierter Jodjodkaliumlésung 
oder durch Verdunsten einer Lésung von Jod in Schwefelkohlenstofi. 
Aufserdem wurde pulverisiertes Jod im Uberschufs zu der Loésung 
gegeben und durch einen Riihrer in der Fliissigkeit umhergewirbelt. 
Dieser Riihrer bestand einfach aus einem Glasstab, dessen eines 
Ende in der Hitze zwischen zwei Asbestplatten so umgebogen und 
plattgedriickt worden war, dafs die entstandene Fliche bei der 
Drehung des Riihrers den Bodenkérper zugleich im Kreise und in 
die Héhe wirbelte. Als Fiihrung diente eine Glasréhre, deren Lumen 
den Umfang des Stabes méglichst wenig tibertraf; das herausragende 
Ende hing vermittelst eines kurzen Stiickes Gummischlauch an der 
vertikalen Axe einer kleinen Riemenscheibe, die durch einen Heils- 
luftmotor in schnelle Drehung versetzt wurde. Das Gefifs mit der 
Jodlésung stand ebenso wie die Normalelektrode im Thermostaten 
bei 25°. Zur Messung der Potentiale diente die Kompensations- 
methode, und zwar ergaben sich die zum Gegenschalten gebrauchten 
bekannten Potentiale durch Verschieben eines Kontaktes auf eimem 
Widerstandsdraht, an dessen Enden die Potentialdifferenz von 1 Volt 
herrschte. Die genaue Beschreibung der Methode findet sich in der 
Dissertation von A. Tauren: Umkehrbare Elektroden zweiter Art 
mit gemischten Depolarisatoren. ((riessen 1900.) 

Wihrend auf diese Weise bei an Jod gesittigten Lésungen 
recht konstante Werte sich einstellten, die erst bei extremen Ver- 
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dinnungen unsicher wurden, liels sich dies bei ungesattigten Lésungen 
nicht erreichen. In der Vermutung, dafs diese Inkonstanz durch 
Kntweichen von Jod verursacht sei, verfertige ich mir einen Apparat. 
bei welchem diese Fehlerquelle beseitigt war. Eine Platinelektrode 
wurde in eine einseitig geschlossene Glasréhre von ca. 2 em Durch- 
messer eingeschmolzen, der herausragende Platindraht durch eine 
aufgesiegelte, an der Ansatzstelle kappenf6rmig erweiterte Glasréhre 
geschiitzt und die ganze Réhre zur U-Form gebogen; an das freie 
Kinde derselben wurde eine engere Glasréhre angeschmolzen, in 
welche der Heber der Normalelektrode eingeschliffen war. 

Zur Messung fiillte ich die ganze Rohre mit der Jodjodkalium- 
ljsung und setzte den Heber der Normalelektrode ohne Zuriick- 
lassung einer Luftblase in den Schliff ein. Trotzdem bei dieser 
\nordnung eine Konzentrationsiinderung durch Entweichen von Be- 
standteilen der Fliissigkeit so gut wie ausgeschlossen war, konnten 
doch auf diese Weise keine konstanten Zahlen erhalten werden. 
Man muls also eine allmi&hliche Verinderung in der Fliissigkeit 
selbst annehmen. Infolgedessen  stellte ich die Versuche in der 
Weise an, dals ich die Lésung nur etwa eine viertel Stunde lang 
beobachtete und dann sofort die neue Loésung herstellte und mals. 
Die hierbei zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeiten 
dienenden Gefifse unterschieden sich von den zur Messung bei 
Gegenwart von festem Jod gebrauchten nur durch das Fehlen des 
Riihrers. Um die bei dieser Methode unvermeidlichen Versuchs- 
fehler méglichst herabzudriicken, machte ich stets zwei unabhingige 
Reihen von Versuchen nebeneinander. In den Tabellen sind die Mittel- 
werte der beiden Parallelreihen wiedergegeben. Die Versuchstiliis- 
sigkeiten entstanden durch Mischung zweier an Jodkalium gleich- 
konzentrierter Lésungen, von denen die eine das Jod in der zuerst 
gemessenen Konzentration enthielt, wihrend die andere jodfrei war. 
Lie Lésungen wurden durch Abwigen der erforderlichen Substanz- 
mengen direkt im tarierten Mefskolben und Auffiillen bei 25° her- 
gestellt. Die Messung des Potentials der Jodlésung geschah sofort 


in einem vorgewirmten Elektrodengefiifs; darauf wurden mit einer 


Pipette 20 ccm davon in ein neues Elektrodengefafs gefiillt, mut 
20 com der jodfreien Jodkaliumlésung gemischt und das Potential 
der entstandenen Lésung bestimmt etc. Simtliche Fliissigkeiten 
und Gefiisse befanden sich dauernd im Thermostaten, sodafs durch 
Temperaturschwankungen keinerlei Stérungen der Messungen zu _ be- 


fiirchten waren. 
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Ebenso wie bei den Versuchen, das Brom elektrometrisch zu 
titrieren, zeigte sich auch bei der Messung des Potentials von Brom- 
kaliumlésungen die Unmédglichkeit, bestimmte Werte zu erhalten. 
Als Messungen in Gefifsen, wie sie zur Bestimmung des Jodpoten- 
tials gedient hatten, keine konstanten Resultate gaben, benutzte ich, 
da die Gefahr des Entweichens von Brom infolge seines hédheren 
Dampfdruckes noch gréfser ist als beim Jod, die U-férmigen Ge- 
fifse mit eingeschmolzenen Platinelektroden und eingeschliffenem 
Heber der Normalelektrode, die ich weiter oben beschrieben habe. 
Eine Abinderung wurde insofern daran vorgenommen, dafs ich dem 
Grefifs rechtwinklige Form gab, um durch Kippen der Réhre die 
Elektrode mit dem im Uberschufs vorhandenen Brom bespiilen zu 
kénnen. Eine weitere Abiinderung der Methode bestand darin, 
dafs ich statt Platin Kohleelektroden benutzte. Diese wurden aus 
diinnen Bogenlampenkohlen hergestellt, indem ich letztere mit Wasser 
auskochte, im Geblise trocknete und durch Erhitzen in geschmolzenem 
Paraffin die Luft daraus entfernte. Die Resultate waren jedoch 
mit diesen Elektroden ebenso wenig brauchbar, wie mit Platin, 
wihrend sich in einem anderen Falle solche mit Paraffin getriinkten 
Kohleelektroden ausgezeichnet bewahrten. 


Es wurden noch einige Versuche gemacht, um den eventuellen 
Kinflufs der Saurekonzentration auf das Jodpotential zu bestimmen. 
Ich stellte zu diesem Zweck drei Lésungen her, welche fiir Jod- 
kalium »/10 und fir Jod gesittigt waren; aufserdem war die erste 
normal fiir Natriumacetat und n/10 fiir Essigsiure, die zweite ent- 
hielt in 75 cem 10 ccm Schwefelsiure und die dritte war 7/10 
an Borax. 


Die Messung ergab folgende Resultate. 


1. Jod gesiittigt, KJ m/10; H,SO, 2/15 0.803 Volt. 
ar - - NaAc.n: HAe 7/10 0.805 Volt. 
3. Borax 7/10 0.306 Volt. 


9” ? 9? 


Bei Zusatz von Kalilauge zu der letzten Lésung fiel der Wert 
schnell und stark. 


Die Messungen zeigen, dafs bei stark sauren, sehr schwach 
sauren und schwach alkalischen Lésungen das Potential des Jods in 
Ubereinstimmung mit der Theorie annihernd dasselbe ist; die gréfste 


Differenz, welche 3 Millivolt betriagt, ist noch durch Versuchs- 
Z. anorg. Chem. XXIV. 18 













fehler und die Diffusionspotentiale an der Berihrungsstelle der 
Jodjodkaliumlésung mit der Normalelektrode vollkommen zu er- 


k laren. 


Studien tiber die Sauerstoffelektrode. 


Da die sauerstoffabgebenden Oxydationsmittel im Gegensatz zu 
anderen nicht scharf mefsbar sind, so lag die Vermutung nahe, dafs 
eben die Bildung von Sauerstoff diese Schwierigkeiten verursachte. 
Ks mulste daher von grélstem Interesse sein, das Verhalten von 
Sauerstoffelektroden genauer kennen zu lernen. Ich versuchte da- 
her, um hieriiber Autklarung zu erhalten, Sauerstofipotentiale zu 


Messen. 


Der Apparat, dessen ich mich hierbei bediente, war folgender- 
tialsen konstruiert. Ein Glasrohr von ca. 3 em Durchmesser und 
i\2 cm Linge wurde an einem Ende durch einen Korkstopfen ver- 
schlossen und mit Paraffin gedichtet. Durch den Stopfen fiihrte eine 
Klektrode und ein nach aulsen in eine lange Kapillare ausgezogenes 
und umgebogenes Glasrohr zur Ableitung der Gase. Als Elektroden 
dienten den bei der Messung anderer Oxydationsmittel gebrauchten 
iihnliche; auf das Platinieren wurde grofse Sorgfalt verwandt. Das 
Kinleiten der Gase geschah durch eine von unten in das Elektroden- 
vefiils eingetiihrte Glasréhre. Zwei solcher Apparate standen in 
einem Becherglas mit /10 Schwefelsiure. 


Zuerst versuchte ich, die Wasserstoftt—Sauerstofikette zu messen, 
beide Elektroden gegen einander und einzeln gegen die Normalelek- 
trode. Dabei ergab sich die Unméglichkeit, bei eintauchenden 
Klektroden durch Gasdurchleiten konstante Werte zu erhalten, und 
zwar zeigte sich bei der Beobachtung der Einzelpotentiale, dafs der 
Wasserstot! nur etwa um 2 Millivolt schwankte, waihrend der Sauer- 
stot selir grolse Anderungen erlitt. 


lch schhefse eine Beobachtungsreihe an, aus der dies Verhalten 
deutlich hervorgeht. Ein Paar der oben beschriebenen Elektroden- 
gefiilse wurde mit Sauerstoff und Wasserstoff gefillt und Messungen 
daran vorgenommen; dann liefs ich den Sauerstoff in das Wasser- 
stoff- und den Wasserstoff in das Sauerstoffgefiils treten. Ich er- 


hielt so folgende Zahlen. 
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Zeit nach 
Umwechseln 
der 
Gasstréme 


3 Minuten 


4 9 

6 ”? 

D's 
10 ‘9 
12 ’9 
14 ,9 
17 ” 
ae 
a 
2 
es 
39 ’9 
38 ” 
8 um 
48 ” 
50 ,9 
Sage 


Von 48 Minuten nach Beginn an wurde, ohne dafs Gas durch- 
ging, gemessen. Man sieht aus der Tabelle, dafs sich das Wasser- 
stoffpotential iufserst schnell einstellt und mit geringen Schwankungen 
Es ist von Interesse, den fiir die Kette 
Pt | H, | »/10H,SO, | KCln | HgCl | Hg gemessenen Wert mit dem 
von Neumann! fir dieselbe Kette mit n-H,SO, erhaltenen zu ver- 
gleichen. Letzterer Wert ist offenbar um so viel kleiner als der 
erstere, als die Spannung der Kette H, | H,SO,n | H,SO,n/10 | H, 
hetrigt; diese berechnet sich unter Beriicksichtigung der Disso- 


seinen Wert beibehilt. 


O, | H, 


0.130 
0.740 
0.930 
0.952 
0.956 
0.958 
0.966 
0.9670 
0.9780 
0.9780 
0.9840 
0.9860 
0.9886 
0.9902 
0.9930 
0.9960 
0.9936 
0.9936 


0.622 

0.617 

0.626 

0.6328 
0.6394 
0.6440 
0.6440 
0.6440 
0.6520 
0.6526 
0.6548 
0.6564 
0.6586 
0.6580 
0.6560 





0.330 

0.339 

0.332 

0.340 

0.383842 
0.3386 
0.3340 
0.3400 
0.33840 
0.3360 
0.38354 
0.3566 
0.38356 
0.3376 


ziationsinderung der Schwefelsiure zu 0,0155 Volt. 


diese Zahl von dem Mittelwert der Wasserstoffpotentiale der obigen 
Tabelle subtrahiert, so erh&lt man: 
0.336—0.016 

wihrend Neumann fand 
Im Gegensatz dazu stellt sich die Sauerstoffelektrode offenbar 
Eine Anzahl weiterer Versuche zeigten, 
dafs es bei dieser Anordnung nicht méglich war, bei Durchleiten von 
Sauerstoff durch die Fliissigkeit konstante Werte zu erhalten. Kinen 


sehr viel langsamer ein. 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 203. 


0.320 Volt, 
0.321 Volt. 
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die auf diese Art erreichten Zahlen tibertreffenden Wert erhilt man, 
wenn man die Platinelektroden in den Gasen ohne Berihrung mit 
der Flissigkeit stehen lafst und nach einiger Zeit ganz wenig in 
den Elektrolyten eintaucht. Wiahrend beim Durchleiten der Gase 
die Spannung nicht einen Volt erreichte, erhielt ich durch Einsenken 
der gesiittigten Elektroden 1.061 Volt, ein Wert, der beim Durch- 
leiten der Gase schnell unter 1 Volt fiel. Etwas giinstiger fielen 
die Resultate aus, als die gesittigten Elektroden 1—2 mm in die 
Schwefelsiure getaucht und dann sich selbst iiberlassen wurden. 
Kine halbe Stunde lang gingen die Gase durch die Elektroden- 
gefiifse, dann wurden die Kapillaren durch Quecksilber verschlossen 
und nach zwei weiteren Stunden die Elektroden in die Schwefel- 
siiure eingesenkt. Die lange Zeit hindurch fortgesetzten Beobach- 
tungen ergaben folgende Resultate. 











Zeit nach Beginn Volt Zeit nach Beginn Volt 

der Messung der Messung 

1.0334 2 Tage 9 Std. 1.0666 
87 Minuten 1.0376 3 « 82% 1.0732 
8 Stunden 1.0480 Ss» MW « 1.0746 
4 - 1.0500 Da 1.0734 
eee 1.0514 . -<— @- 1.0736 
21 i 1.0560 .. = ts | 1.0748 
1 Tag 1.0572 2 8s _ 1.0734 
2 Std. 1.0564 & .tifica 1.0740 
ee 1.0616 ee er 1.0750 
| S = 1.0622 i. 1.0770 
ee 1.0650 , «2. © 1.0734 
2Tage 1 ,, 1.0650 . ~~ = 1.0734 


SmaLe! fand fiir diese Gaskette mit verdiinnter Schwefelsaéure 
als Elektrolyten 1.073 Volt; dem entspricht von Leipziger auf 
Clausthaler Barometerstand umgerechnet eine Spannung vom 1.026 Volt, 
also ein Wert, den der Durchschnitt der letzten 5 Tage obiger 
Tabelle um etwa 0.049 Volt iibertrifft. 

Bei der leidlichen Konstanz dieser Zahlen wurde der Versuch in 
Aussicht genommen, die Potentialdifferenz Sauerstoff—Luft zu messen. 
ber diesen Wert finden sich in der Litteratur mehrere Angaben, 
die von der theoretisch berechneten Zahl sehr stark abweichen; so 


' Zertschr. phys. Chem. 14, 602. 
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fand SMaLE! in »/10 Schwefelsiure 0.062 Volt, wihrend von ihm 
0.006 Volt erwartet werden; er erklirt diese Abweichung durch 
nicht geniigende Sattigung der Platinelektrode mit Luftsauerstoff. 
HorrER? fand 0.127 Volt, also einen 15 mal zu grofsen Wert, da 
der theoretische 0.008 betriigt. Derselbe leitet sich aus der Forme): 


RT | “i cm, 
we [In Po, nity "4 


= 
’ | 
sf | POH’ Pow 


durch folgende Substitutionen ab: 


§ == 4, denn Oz = 20"; Pow —_ Pow : 
Po, = 21; Po, = 100. 


So ergiebt sich: 


t= - log a oe a 0.0082. 


Zur Messung der Luftelektrode wurden zwei weitere Elektroden- 
gefiifse in ein Becherglas mit »/10 Schwefelsiure gestellt, welches 
mit dem anderen, in dem die Knallgaskette gemessen wurde, durch 
einen Heber voll Schwefelsiure verbunden war. 


Ich erhielt bei dieser Anordnung Zahlen, die fiir die Kette 
Sauerstoff— Luft zwischen 0.10 und 0.15 Volt lagen, wihrend die Luft— 
Wasserstoffkette dementsprechend 0.93—0.95 Volt gab. Dies Resultat 
stimmt demnach mit dem HorpEr’schen iiberein. 


Zu weiteren Untersuchungen benutzte ich die Elektroden und 
Gefafse der H, | O,-Kette, indem ich an die eine Elektrode Luft, 
an die andere Sauerstoff leitete. Dabei bevbachtete ich mehrmals 
Wechsel der Stromrichtung, d. h. es kam vor, dafs der Strom so 
durch die Kette ging, als ob der Sauerstoff aus der Luft zum reinen 
Sauerstoff wanderte. 


Im folgenden sind einige Zahlen angegeben, die so erhalten 
sind; in die beiden Gefifse wurden Sauerstoff und Luft geleitet und 
nach ca. 2 Stunden die Elektroden etwa 2 mm in die Schwefelsiure 
eingetaucht. Die Messungen zeigten ein allmihliches Ansteigen bis 
zu einem Maximalwert von etwa 0.056 Volt, der dann wieder bis 
0.038 abfiel. Die erste beim Eintauchen der Elektroden erhaltene 


'}. c. S. 82. 
* Z. anorg. Chem. 20, 423. 
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Zahl war —0.005, d. h. der Strom ging in der, der zu erwarten- 


den entgegengesetzten Richtung; nach etwa einer Viertelstunde war 
das Potential = 0 und stieg dann im Laufe von zwei Tagen auf 


0.056 Volt, worauf wieder ein langsames und unregelmilsiges Fallen 
folgte. Der maximale, zur Beobachtung gelangte Wert (0.056 Volt) 
stimmt also mit dem Smaue’schen (0.062 Volt) nahe tiberein, ist 
aber um das Siebenfache zu grols. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1900. 


S 
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Einwirkung von Kaliumpersulfat auf Kobaltsalze. 


Von 


F. Mawrow. 


Das Kaliumpersulfat wirkt bekanntlich oxydierend, und in den 
Lehrbiichern steht bei der Beschreibung seiner EKigenschaften, dafs es 
aus den Salzlésungen des Kobalts, Mangans und Silbers die Metalle 
in Form von Co,0O,, MnO, und Ag,O, ausfillt. Nach diesen An- 
gaben scheint es sehr leicht zu sein, dafs Co,O, in reinem Zustande 
darstellen zu kénnen, doch ist bei den Darstellungsmethoden des 
Co,O, von dieser Methode nichts erwaihnt, sondern nach der iiblichen 
Methode dargestellt erhilt man, nach WINKELBLECH, immer Co,O, 
mit Co,Q,. 

Daher erschien mir die Untersuchung der EKinwirkung des Per- 
sulfats auf Kobaltsalze nicht ohne Bedeutung und zwar, besonders 
die Frage, wie weit kann die Oxydation des Kobaltoxyduls mit 
Persulfat gehen? Ich unterwarf die Einwirkung des Persulfats auf 
Kobaltsalze in neutraler und alkalischer Lésung einer ausfiihrlichen 
Untersuchung und méchte die Ergebnisse derselben kurz mitteilen. 

Versetzt man eine Kobaltsulfat- oder Kobaltnitratlésung bei 
gewdhnlicher Temperatur mit Persulfatlésung, so fiallt weder sofort 
noch nach langem Stehen ein Niederschlag. Erwiirmt man die 
Lésung, so geht die rote Farbe nach 70° in gelblich, bald braun- 
gelb iiber, und nach 90° beginnt die Ausfillung eines rétlichen, bald 
griinlichgelben und schliefslich dunkelbraunen Niederschlages. Als 
sich die Farbe weder durch Hinzugabe neuen Persulfats, noch durcl) 
lingeres Kochen veriinderte, wurde das Reaktionsprodukt mit H,0 
gewaschen, bis das Waschwasser mit BaCl, keine Reaktion gab. 
Bei diesem Versuche war die Ausfillung des Kobalts nicht voll- 
stindig. Der iiber H,SO, und CaCl, getrocknete Niederschlag sah 
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rétlichbraun aus. In verdiinnter HCl und HNO, lést er sich beim 
langen Kochen in konz. HNO, und HCl beim Erwarmen vollstindig 
auf. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1491 ¢ 0.2227 g CoSO, 72.03 °/, CoO. 
0.1489 g 0.17098 g J =0.0107687 g O 7.48 ,, O. 
0.2341 ¢ 0.0479 g H,O 20.46 ,, H,O. 


Fiir diese Zahlen lifst sich keine Formel aufstellen und ist das 
Produkt auch nicht einheitlich. Unter dem Mikroskop zeigte es 
weifse Krystalle, die noch unzersetztes Persulfat sind und die sich 
sogar mit heifsem H,O nicht vollstiindig auswaschen lassen, wie 
ich bei weiteren Versuchen gefunden habe. 


Bei einem zweiten Versuche wurden 10 g CoSO, mit einem 
Uberschufs von Persulfat 3—4 Stunden gekocht und das Reaktions- 
produkt mit H,O von 50—60° gewaschen, bis das Waschwasser 
mit BaCl, keine Reaktion auf H,SO, gab. Bei diesem Versuche 
war auch die Ausfillung des Kobalts nicht vollstindig und betrug 
der Niederschlag nur 1—1.5 g. Unter dem Mikroskop erwies sich 
der Kérper wieder nicht von weifsen Krystallen frei und analysiert 
ergab er Zahlen, die auf keine Formel stimmten. 


Bei einem dritten Versuche wurde das Reaktionsprodukt mit 
heifsem H,O gewaschen, bis das Waschwasser mit BaCl, keine 
Reaktion auf H,SO, gab, doch nach langem Stehen triibte sich die 
Lésung. Der Niederschlag in HCl gelést gab mit BaCl, sofort die 
Reaktion auf H,SO,. 


Die weiteren Versuche wurden anstatt mit Kobaltsalzen mit 
Co(OH), gemacht, weil im ersteren Falle das Reaktionsprodukt 
immer so wenig war, dafs es keine anderen Behandlungen gestattete. 


3 g Co(OH), wurden in H,O suspendiert mit einem Uberschuls 
von Persulfat versetzt und erwirmt. Es ging die rote Farbe des 
Co(OH), in gelblich, rasch in braungelb, braun und schliefslich in 
dunkles schwarzbraun iiber. Als sich die Farbe weder durch Hin- 
zugabe von Persulfat, noch durch lingeres Kochen verinderte, wurde 
das Reaktionsprodukt mit H,O gewaschen. Der Niederschlag betrug 
kaum '/, von dem angewandten Co(OH),, wiihrend #/, in Lésung 
gingen. Der getrocknete Niederschlag sah einfach schwarz aus und 
in HCl gelést gab er mit BaCl, die Reaktion auf H,SO,. Er léste 


sich in Oxalsiure mit griiner Farbe, in verdiinnter HC] und HNO, 
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bei langem Kochen in konz. HCl und HNO, beim Erwirmen voll- 
stindig auf. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 5 g Co(OH), mit Persulfat 
erwirmt und das Reaktionsprodukt mit heifsem Wasser gewaschen. 
Die Ausbeute betrug wieder '/, von dem angewandten Co(OH),. 
Der getrocknete Niederschlag sah schwarz aus und enthielt 6.72°/, 
aktiven Sauerstoff. Er war wieder nicht vollstindig einheitlich. 

Dieses Mal wurde der Niederschlag mit milsig verdiinnter HNO, 
(1 Teil konz. HNO, und 4 Teile H,O) versetzt, bis zum Kochen er- 
hitzt und der Riickstand mit H,O gewaschen. Der iiber H,SO, 
und CaCl, getrocknete Niederschlag sah schwarz aus und analysiert 


ergab er folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1401 g 0.2202 g CoSO, 75.80 °/, CoO. 
0.1232 g 0.1932 g CoS0, 15.66 ,, CoO. 
0.1850 g 0.16342 g J =0.010295 g O 5.56 ,, O. 
0.1259 g 0.0237 g H,O 18.82 ,, H,O. 
Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Co,O,.3H,0: 
CoO =75.73 °/, 76.25 °), 
O = 5.56 ,, 5.44 ,, 
H,O <=18.82 ,, 18.87 ,, 


Eine ganze Reihe von Versuchen, unter denselben Bedingungen 
gemacht, d. h. das Reaktionsprodukt mit HNO, bis zum Kochen 
erhitzt, ergaben das Endprodukt Co,0,.3H,0. 

Aus den oben angefiihrten Versuchen sieht man, dafs die Oxy- 
dation des Kobaltoxyduls in neutraler Liésung mit Persulfat nicht 
héher als Kobaltoxyduloxyd gehen kann. Die Zersetzung des Per- 
sulfats in neutraler Lésung geht sehr langsam vor sich und nach 
stundenlangem Kochen bleibt ein grofser Teil unzersetzt, welches 
von dem Niederschlag so hartnickig zuriickgehalten wird, dals es 
sich sogar mit heifsem H,O nicht vollstindig auswaschen |ia(st. 
Daher riihrte bei den ersten Versuchen der hohe Gehalt an 
Sauerstoff. 

Es wurden noch eine ganze Reihe von Versuchen in alkalischer 
Lésung mit Persulfat gemacht. 

1. 4g Co(OH), wurden in 100g KOH vom spez. Gew. 1.12 sus- 
pendiert und mit einem Uberschufs von Persulfat erwirmt. Die 
rote Farbe des Co(OH), ging sehr schnell in gelblich, braun und 
schliefslich schwarz iiber. Das Reaktionsprodukt wurde mit heifsem 
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H,© gewaschen, bis das Waschwasser alkalifrei war, was in kurzer 
Zeit zu erreichen ist, aber nicht schwefelsiurefrei, was ziemlich 
lange gedauert hat; doch war schliefslich das Produkt vollstindig 
H,SO,-frei. Der tiber H,SO, und CaCl, getrocknete Niederschlag 
sah schwarz aus und enthielt 6.34°/, aktiven Sauerstoff. Er giebt, 
bei Erhitzen mit Oxalsiiure, Co,; in kaltem konz. HNO, ist er fast 
unléslich, bei Erhitzen list er sich unvollstindig auf und es bleibt eine 
schwarzbraune, getrocknet und fein zerrieben eine dunkelbraune Masse 


zuriick. 

3g von dem Niederschlag wurden mit 30—40g konz. HNO, 
5—6 Minuten erwirmt und der Riickstand mit H,O gewaschen. Die 
Ausbeute betrug 20°/.. 


Der tber H,SO, und CaCl, getrocknete Niederschlag, analysiert 


ergab er folgendes Resultat: 


5 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1451 ¢ 0.2373 g CoSO, 78.91°), CoO. 
0.1050 ¢ 0.1711 g CosO, 78.51 ,, CoO. 
0.1262 ¢ 0.15903 ¢g J=0.010018 g O 7.93 ,, O. 
0.1320 g 0.170835 g J=0 010778 g O 8.15 ,, O. 
0.1293 ¢ 0.0182 g H,O 14.07 ,, H,O. 


Im Mittel: 78.71 °,, CoO, 8.04°), O und 14.07 °/, H,0O. 


Kiir diese Zahlen lifst sich ungefihr die Formel Co,O,.11/,H,O 
oder Co,O,.Co,O,.3H,O aufstellen, welche 77.62°/, CoO, 8.32°/, O 
und 14.04°/), H,O verlangt. Es ergiebt sich hieraus, dals der so 
erhaltene Kérper ein Gemenge ist, welches anniihernd aus 1 Mol. 
Co,O, und 1 Mol. Co,0O,.3H,O besteht. 


2. 7 g Co(OH) wurden in 120 g KOH vom spez. Gew. 1.22 sus- 
pendiert und mit Persulfat erhitzt, bis die Farbe des Niederschlages 
sich nicht mehr veriinderte. Das Reaktionsprodukt wurde mit H,O 
gewaschen, bis das Waschwasser alkali- und schwefelsiurefrei war. 
Der Niederschlag in HCl gelést gab mit BaCl, keine Reaktion auf 
H,SO,. Der Niederschlag sah getrocknet schwarz aus und enthielt 
5.91°/, aktiven Sauerstoff. 


4g von dem Niederschlag wurden mit 50—60g konz. HNO, 
S—10 Minuten erhitzt und der Riickstand mit H,O gewaschen. Die 
Ausbeute betrug 20—25°/,. Der tiber H,SO, und CaCl, getrocknete 
Niederschlag sah schwarzbraun aus und analysiert ergab sich folgen- 


des Resultat: 

















Angewandte Substanz: Gefunden: 


0.1242 g 0.1780 ¢ CoSO, 69.08 ©. Co. 
0.1118 g 0.125018 g J =0.00787613 g O 7.045, O. 
0.1018 ¢g 0.113987 gJ=O0.00718l1 ¢ O 7.05 ,. O. 
0.2178 g 0.0517 g H,O 23.73 H,O. 


Die gefundenen Zahlen stimmen anniihernd fir die Formel 
Co,O,.3H,0O, welche 68.12°/, CoO, 7.29°/, O und 24.59"), HO 
verlangt. 

2g von dem schwarzen Niederschlag wurden in einem Porzellan- 
tiegel mit der 6—7 fachen Menge Persulfat gemengt und auf dem 
Sandbade zwischen 250—280” (die Zersetzungstemperatur des Per- 
sulfats) 1—11/, Stunde erhitzt. Die Masse wurde mit heifsem H,O 
gewaschen. Kin Teil des Kobalts ging in Lésung iiber, der andere 
Teil, tiber H,SO, und CaCl, getrocknet sah schwarz aus und enthielt 
6.398°/, aktiven Sauerstoff. 


3. 6 g Co(OH), wurden in 100g KOH vom spez. Gew. 1.85. sus- 
pendiert und mit einem Uberschuls von Persulfat erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit H,O gewaschen, bis das Waschwasser 
alkali- und schwefelsiurefrei war. Der getrocknete Niederschlag 
sah schwarz aus und enthielt 5.15°/, aktiven Sauerstoff. 

4g von dem Niederschlag wurden mit 40—50 g konz. HNO, 
6—8 Minuten erwirmt und der Riickstand mit Wasser gewaschen. 
Die Ausbeute betrug kaum 15—18°/, 
Der iiber H,SO, und CaCl, getrocknete Niederschlag sah schwarz- 
braun aus und analysiert ergab sich folgendes Resultat: 


von der angewandten Substanz. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1254 g 0.1764 68.02 °), CoO, 
0.1234 g 0.14524 g J=0.00915 g O 7.41 ,, O. 
0.1524 g 0.0374 ¢ H,O 24.54 ,, H,O. 


Die vorliegende Verbindung diirfte wohl Co,O,.3H,O sein, die 
68.12°/, CoO, 7.29°/, O und 24.59°/, H,O verlangt. 

2 g von dem schwarzen Niederschlag wurden mit Oxalsiure 
12 Stunden ausgeschiittelt. Er léste sich teilweise mit griiner Farbe 
auf, und es blieb eine braungelbe Masse zuriick, welche mit H,O 
gewaschen und analysiert, nur noch 0.635°/, aktiven Sauerstotf 
enthielt. 

Es wurden noch eine ganze Reihe von Versuchen mit stirkerer 
Kalilauge gemacht, um eventuell noch ein anderes Produkt erhalten zu 


kénnen, doch resultierte stets derselbe schwarze Koérper, welcher 
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immer niedere Oxyde des Kobalts enthielt. Dabei erwies sich sehr 
starke Kalilauge ungiinstig fiir die Darstellung des Kobaltoxyd- 
hydrats, d. h. die Ausbeute an Co,0,.3H,O verminderte sich. Die 
Zersetzung des Persulfats geht in alkalischer Lésung sehr schnell 
und vollstandig vor sich, und zwar desto schneller, je stirker die 
Lauge ist. Versetzt man die heifse alkalische Lésung mit Persulfat- 
lésung, so erfolgt die Zersetzung nach kurzer Zeit unter starkem 
Aufbrausen. Am besten erwies sich zur Darstellung des Co,O,.3H,O 
eine Kalilauge vom spez. Gew. 1.18—1.3. 

Wie man sieht, geht die Oxydation des Kobaltoxyduls in alka- 
lischer Lésung mit Persulfat nicht héher als Kobaltoxydhydrat. 
Bei dem Versuche 1, bei welchem die Verbindung Co,O,.Co,0,.3H,O 
erhalten wurde, konnte ich bei Wiederholung unter denselben Be- 
dingungen die Verbindung zum zweiten Male nicht mehr erhalten. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laborat. des Staatsgymnas. ,,Prinx Boris“. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1900. 

















Potentiale von Kupferelektroden in Lésungen analytisch 
wichtiger Kupferniederschlage. 


Von 


CL. IMMERWABR. 


Mit 1 Figur im Text. 


Fiir die Empfindlichkeit analytischer Reaktionen und fiir das 
Verhalten von Niederschligen gegen Reagentien ist die wichtigste 
Eigenschaft deren Léslichkeit. Die Kenntnis derselben war friiher 
wegen ihrer Kleinheit kaum zu ermitteln, die physikalisch-chemischen 
Methoden geben jedoch heute mannigfache Méglichkeiten, die Liés- 
lichkeiten der verschiedenen Niederschlige wenigstens angenihert 
aus den leicht zu messenden Ionenkonzentrationen zu berechnen. Es 
ist nur auffallig, dass diese fiir die analytische Chemie so ungemein 
wichtigen Gréfsen noch nicht durch vergleichende Messungen in 
groéfserem Umfange ermittelt worden sind. Vorliegende Arbeit, die 
auf Veranlassung von Herrn Prof. Aneaa unternommen und im 
chemischen Institut der Bergakademie Clausthal bei Herrn Professor 
Koster ausgefiihrt worden ist, hat den Zweck, die Kupferionenkonzen- 
trationen festzustellen, welche in mit den wichtigeren Kupfernieder- 
schligen gesittigten Lésungen auftreten, um so einige Anhaltspunkte 
fiir die Léslichkeiten dieser Verbindungen zu gewinnen. Diese Konzen- 
trationen wurden mittels des Potentials bestimmt, das Kupferelek- 
troden in den mit den betreffenden Niederschligen gesiittigten 
Lésungen zeigen. Sie bilden die quantitativen Belege fiir die von Nernst, 
OsrwaLp und F. W. Kisrer! schon friiher festgestellten Thatsachen. 
Weitere Reihen von Potentialmessungen anderer Schwermetalle in 
ihren gesittigten Salzlisungen, soweit dieselben noch nicht bekannt 
sind, hoffe ich demnichst mitteilen zu kénnen. 


' Vergl. F. W. Kister: ,,Vorlesungsversuche“, Zeitschr. f. Klektrochemve 
1898, 508—505. 
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Die einzelnen Potentiale wurden nach der Du Bots-REyMonp’schen 
Kompensationsmethode ermittelt, wobei ein Akkumulator als Arbeits- 
element diente und die Kupferelektrode kombiniert mit einer Normal- 
elektrode kompensiert wurde. Der Apparat war der von Ture.! 
benutzte und beschriebene; die Potentiale liefsen sich direkt auf 
0.0002 Volt ablesen. Die Normalelektrode und der zu messende 
Elektrolyt befanden sich in einem Thermostaten von 25”. 


Als grundlegende Ionenkonzentration fir den Vergleich mit der 
der iibrigen Lésungen und zugleich als Kontrolle fiir die richtigen 
Angaben meines Mefsapparates stellte ich nochmals die elektro- 
motorische Kraft von Kupfer in Lésungen von Kupfersulfat in n/,, 
NR) sos Moor ®/yo99 Molekularen Konzentrationen fest. Als Elektroden 
wurden in Glasréhren eingeschmolzene Platindrihte gewihlt, die aus 
saurer Kupfersulfatlésung elektrolytisch verkupfert worden waren. 
Klektroden aus blankgescheuertem Kupferdraht, aus elektrolytisch 
in saurer und in ammoniakalischer Kupferlésung verkupfertem 
Kupferdraht, sowie aus auf verschiedene Arten verkupfertem Platin- 
draht wurden in n-Kupfersulfatlésung gemessen. Die Potentiale ver- 
schiedener Elektroden derselben Art wichen unter einander nur um 
einige Zehntelmillivolt ab, wihrend Elektroden verschiedener Art Ab- 
weichungen bis zu 2 Millivolt gaben. Die Anordnung im Thermo- 
staten wird durch die Skizze auf 8. 272 veranschaulicht. 


yi 


Nachstehende Tabelle giebt einen Uberblick iiber die Resultate 


dieser Messungen. 





Abs. Pot. = 


Cus0, 


Konzen uu, =O Volt Differenz —0.560+a 
od 7 ’ uM, 

rate gefunden berechnet Vous 
0.001 93.4 0.7849 +-0.0300 — 0.5300 

») ‘ 

0.01 63.0 0.5294 +-0.0100 om : ras — 0.5500 

0.1 89.2 0.3294 —0.0142 0.0242 | 0.0234 | — 0.5742 
e 

1 20.1 0.1689 — 0.0322 0.0180 0.0209 — 0.5922 


Die Werte fiir wu, sind nach Kontrauscu-Honporn ,,Leitver- 
mégen der Elektrolyte* angesetzt, ebendaher stammt der fiir w~=119 
ausu  =49+u = 70 angenommene Wert. Die Potentialdifferenzen 


fu ASO, 


' Z. anorg. Chem. 2A. 
* Konzentration bedeutet Mol pro Liter. 





ae a 


{ 
. 
: 


7 tk le aint a eS meee Os 








1 


zwischen den einzelnen Konzentrationen sind nach der Forme! fiir 
eine Konzentrationskette 


‘ RT lo C 

4 = ( . 
n é, 0.4543 5 ” 
t. 1.98-10-4 


) 


-298 log y? 


berechnet, wo ¢ und ¢’ die Kupferionenkonzentrationen in zwei um 
eine Zehnerpotenz verschiedenen Lésungen bedeuten. Das Potential 
der Kupferelektrode im n-CuSO,-Lésung in Verbindung mit der 
Normalelektrode wird in Ltpxe ,,EKlektrochemie*‘ nach Messungen 
von F. Braun zu —0.582 bei 18°, in Le Buanc ,,Elektrochemie 
nach Messungen ohne Temperaturangabe (wahrscheinlich ist dieser 
Wert der nachher zitierten NeumANN’schen Arbeit entnommen) zu 
—0.585 Volt angegeben. Ebendort findet sich eine Angabe iiber 
Messungen von Neumann,’ wo das Potential Cu | CuSO,-n zu 
—0.515 Volt angegeben wird. In der Originalarbeit findet sich 
zwar in der allgemeinen Zusammenstellung fiir die verschiedenen 
Metallpotentiale in ihren Salzlésungen derselbe Wert, wihrend in 
den Kinzelangaben iiber Potentialmessungen von Cu | CuSQ,-n, 
Cu | Cu(NO,)-n und Cu | gesittigte Acetatlésung fiir die erste Kom- 
bination der Wert —0.585 steht. Es ist mithin wohl anzunehmen, 
dafs —0.585 Volt der richtige Wert ist und —0.515 infolge eines 
Versehens in die allgemeine Tabelle hineingekommen ist. Kine 
Angabe der Beobachtungstemperatur ist nicht vorhanden, also ist 
wohl Zimmertemperatur =18° anzunehmen. Den beiden Angaben 
nihert sich der von mir bei 25° gefundene mit Beriicksichtigung 
des Temperaturintervalls fiir den Vergleich in befriedigender Uber- 
einstimmung. Es eriibrigt noch hinzuzufiigen, dafs jede Messung 
gleichzeitig siebenfach ausgefiihrt wurde, indem sieben verschiedene 
Elektroden zur Anwendung gelangten. Mindestens zwei derselben 
blieben jedesmal stehen, bis das Potential 48 Stunden lang mit 
konstantem Wert beobachtet war, ein Wert, der auch wegen seines 
hiufigen Wiederauftretens bei den weniger konstanten Elektroden 
sich als der richtige kennzeichnete. 

Es handelte sich bei meinen Messungen hauptsiichlich um 
schwerlésliche Kupfersalze, also um Niederschlige; dieselben mufsten 
zum Zweck der Untersuchung in einer, in Bezug auf die betrefien- 
den Anionen definierten Lésung suspendiert werden. Es wurde 


’ Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 229. 












dazu eine bekannte, méglichst gleichartige Konzentration des F4l- 
lungsmittels angewendet. Zur Vermeidung einer Fliissigkeitskette 
wurde dieses zu gleichen Teilen — da KCl nicht allgemein anwend- 
bar wegen der Schwerldslichkeit einiger Schwermetallchloride — 
mit 2n-KNO, gemischt. Die vorher dargestellten und sorgfiltig 
gewaschenen Niederschlige wurden mit Ausnahme von Cu(OH),, 
CuCl, CuBr und CuJ, die wegen der raschen Umwandlungen der 
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betreflenden Substanzen nur kurze Zeit mit der Hand geschiittelt 
werden konnten, in diesen Lésungen suspendiert, 12—24 Stunden 
lang im Schiittelapparat gedreht und dann gemessen. Im ersten 
Glischen! befand sich die mit dem Niederschlag vermischte Lésung, 
so, dafs von ersterem stets so viel in jedem Glaschen war, dals die 
Elektrode bis ans Glasrohr bedeckt, also dauernd in einer gesit- 
tigten Lésung stand. Im zweiten Glischen war Fallungsmittel mit 
n-Kaliumnitrat, im dritten n-Chlorkalium.? Da es nicht ausgeschlossen 
schien, dafs das Potential KNO, | KCl eine Fehlerquelle fiir die 
Messungen hiitte bilden kénnen, so wurde nochmals das Potential 
von CuSO, in ¥/,5) 4/99 und 3/, 9,9 molekularen Konzentrationen in 
einer Normallésung von KNO, gelést gemessen. Die so erhaltenen 
Werte sind: 





» - Volt 
Konzentr. Volt ohne KNO, 
0.1 +0.0140 — 0.0142 
0.01 +0.0110 +0.0100 
0.001 + 0.03802 + 0.0300 


' Siehe Figur. 
' Glas 1 und 2 waren durch einen mit Fillungsmittel +KNO,, Glas 2 
und 8 durch einen mit m-KCl gefiillten Heber verbunden (siehe Figur). 
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Die Differenz ist geringfiigig genug, um diese Befiirchtung als 
srundlos zu erweisen. 

Ks folgt nun die Zusammenstellung der Messungsresultate, in 
der Hauptsache geordnet nach abnehmender Cu-lonenkonzentration; 
doch sind einzelne besonders zum Vergleich geeignete Niederschlige 
neben einander gestellt. Dieselbe ist fiir jede Lésung nach der Formel: 

RT 
~ 2-8 -0.4348 
berechnet, wo a und e¢ das Potential und die lonenkonzentration in 
n-Kupfersultat, a und ¢’ das Potential und die Ionenkonzentration 
in der betreffenden Lésung bedeutet. 


Tabelle I. 


, 


T— (log f= log c) 





Elektrolyt : Volt Cu -lonen- 


ut 
Cu-Balz Konzentr. - a: 
Forme! Konzentr.’ < | 
Acetat in ges. 
Lésung Na-Acetat 0.05 —0.020 6.6-10 — 0.580 
CuCO,  K,CO, 0.046 +0.104 4.2-10°° — 0.456 
Cu(OH),  BafOH), 0.00016 +0.167 83-10% — 0.893 
Cu(OH), Ba(OH), 0.025 +0.190 5-10°° — 0.870 
CuO aus heilser | 
Lisung gefillt Ba(OH), 0.025 + 0.262 1.8-10°" — 0.298 
CuO 
durch Gliihen 
von Cu(NQO,), | 
dargestellt  BafOH), 0.025 +0.504 1.2-10°" — 0.056 
CuS | H,S 0.067 | +0.272 | 8.2-10°! — (0.804 
. CuS _ NH,HS 0.05 +0.936 2-10 +0.876 
; . | 
CuS NaHS 0.05 +0.966 | 2.5-107% + 0.406 
W einsiiure- 
Komplex 
Cu= 0.033 Mol | | 
pro Liter Seignettesalz 0.166 + 0.200 2.3-10° — 0.360 


1 Beziiglich der Kolumne ,,Elektrolyt* ist noch zu bemerken, dals die- 

. selbe, wie schon im Text erwihnt, aufserdem in Bezug auf KNO, normal war. 

4 * Konzentration bedeutet hier, wie in allen tibrigen Tabellen, die Anzahl 
Mol pro Liter. 
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Tabelle LL. 





Elektrolyt 


Formel 





| NH,-Kompl. 
Cu = 0.0053 Mol. 
| pro Liter 


. 
~ 


2 NH,-Kompl. 
Cu = 0.017 Mol. 
pro Liter 
8 NH,-Kompl. 
Cu = 0.0053 Mol. 
pro Liter 


l KCN-Komplex ! 
2 KCN-Komplex* 


3 KCN-Komplex® 


' Der KCN-Komplex Nr. 1 war eine gesiittigte Lisung, die so 


NH,OH 


NH,OH 


NH,OH 


Uberschuls dauernd vorhanden war. 


* Nr. 2 


-0.05 KCN darvestellt 


°' Nr. 8 


Konzentration 


O04) 


Die Konzentration dieser 
war ebenfalls aus dem Filtrat 


det 


Lol 





Konzentri 


Konzentrat. 


war aus der vom Niederschlage abfiltrierten 
yr ist di 
Ver 


Volt 


Ant.-W. 


0.084 +0.176 
1.269 + 0,206 
0.402 +(0.418 
O05 +O.539 
0.05 +. 0.637 
0.05 + 1.230 


Nr. 1 
von Nr. 1. 


dureh 





End-W. 


+0.332 


‘ i 
+-0.363 


4+-0.416 


konstant 


‘mnach 


diinnen mit n-KNO, LOOS KCN dar 


Cu -lonen-Konzentration 


Ant.-W. 


1.5-10 8 


1.5-10 ° 


9.190 '? 


7-10 2! 


85.10 


cemessen wurde, 


1 durch 


der Konzentration 


Verdiinnen mit einem 


End-W. Anft.-W. 


8-10 "4 —0.384 
7-10 —0.354 
1-10 * —0,142 
konstant —0.021 
94-10 77 + 0.077 


2.5-10°%7 4+.0.670 


dafs in jedem Glischen 


Nr. 1. 


yon 


Abs. Pot. = 


leichen 


— 0.560 + a Volt 


End-W. 


— 0.228 


—O197 


—(0.148 


konstant 


+0028 


+.0.465 


Niederschlag im 


Volum n-KNO, 


zwar betrug die 











Beim Messen der Ammoniak-, sowie der beiden verd. Cyankom- 
plexlésungen waren anfangs keine konstanten Werte zu erhalten, ein 
Zeichen, dafs die Cupriionenkonzentration sich fortgesetzt in ihnen 
anderte. In die mit der Lésung gefiillten Mefsglischen wurden 
daher Kupferspiralen gesteckt, die nahezu bis auf den Boden des 
GGefilses reichten, die Elektrode aber nicht beriihrten; hierauf 
wurden die Glischen sorgfiltig mit Paraffin vergossen. Diese Malfs- 
regeln sollten dazu dienen, eine Stérung des einmal erreichten 
(tleichgewichtes zwischen Cupri- und Cuproionen durch den nach- 
diffundierenden Sauerstoff der Luft zu verhindern. Die so ge- 
messenen Lésungen zeigten einen deutlichen Gang der erhaltenen 
Werte. Das Potential der Cyankaliumlésungen wurde griélser, das 
der zwei ersten Ammoniaklésungen kleiner, wihrend das der dritten 
zwischen Anfangs- und Endpotential nur eine geringe Differenz 
zeigt. Die Gli&ischen wurden so lange stehen gelassen, bis die 
Messungen durch mindestens 12 Stunden keinen wesentlichen Unter- 
schied mebr aufwiesen, worauf angenommen wurde, dals der End- 
zustand erreicht sei. Die Werte der Tabelle Il geben fiir diese 
Lésungen die Cupriionenkonzentrationen, wie sie sich aus dem An- 
fangs- und Endpotential berechnen. Vielleicht wird es méglich sein, 
aus diesen Zahlen Schliisse auf die Konzentration der Cupri- und 
Cuproionen beim Gleichgewichtszustande zu ziehen. Aus dem Farb- 
loswerden der Ammoniaklésungen liifst sich entnehmen, dafs der 
Komplex, in dem am Anfang das Kupfer zweiwertig war, dasselbe 
beim Endzustand als einwertiges Metall enthielt. Da bisher noch 
keine Messungen iiber den osmotischen Druck der Cuproionen in 
einer Cuprosalzlésung vorliegen und somit die Loésungstension des 
einwertigen Kupfers unbekannt ist, so lassen sich aus Potential- 
messungen vorliiufig Schliisse auf absolute Cuproionenkonzentrationen 
nicht ziehen.’ Die Messungen der Sultidlésungen wurden ebenfalls 
in mit Paraffin vergossenen Glischen ausgefiihrt, um die Oxydation 
durch den Luftsauerstoff zu verhindern. Hier aber fand sich eine 
andere Schwierigkeit, die diese Potentialmessungen etwas unsicherer 
macht, als die der iibrigen Lésungen. Es zeigte sich niimlich, dalfs 
die elektrolytische Verkupferung der Platinelektroden, sowohl in der 
Schwefelalkali- als auch der Schwetelwasserstofflésung des Sulfids 
quantitativ in Schwefelkupfer verwandelt worden war, und dals die 


1 Die relative, auf Kupferchloriir bezogene Cuproionenkonzentration im 


Cyan- und Ammoniakkomplex findet sich in ‘Tabelle IIL. 


19” 





276 — 


sechs auf 2 Millivolt unter einander iibereinstimmenden Potentiale, die 
aus beiden Schwefelalkalilésungen erhalten worden waren, sowie die 
zwei unter einander gleichen aus der H,S-Lésung weiter nichts be- 
deuteten, als das Reduktionspotential der Schwefelionen; dies wurde 
dadurch bestitigt, dafs eine blanke Platinelektrode, die mit einer 
verkupferten Kupferelektrode zusammen in dasselbe Glas _ mit 
Schwefelalkalilésung gestellt wurde, dasselbe Potential gab, wie die 
mit CuS iiberzogenen, wahrend letztere den Wert lieferte, den die 
zahlreichen Messungen mit verkupferten Kupferelektroden nachtriig- 


lich auch anzeigten. 


Da es aber auch bei Anwendung von Kupferelektroden nicht 
zu vermeiden ist, dafs Kupfer in Schwefelkupfer iibergefiihrt wird, 
so findert die Lésung fortdauernd ihre Zusammensetzung, indem 
Schwefelionen verschwinden, was sich auch durch fortdauerndes 
Ansteigen der Potentiale kund gab. Doch darf bei der zahlreichen 
Wiederholung der Messungen wohl gesagt werden, dafs die Anfangs- 
potentiale auf 0.005 Volt richtig gefunden sind. Ebenfalls nicht 
ganz sicher melfsbar ist das Potential von Kupferhydroxyd, da 
dasselbe bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali bei 25° sehr 
rasch in das schwarze Kupferoxyd itibergeht, was sich auch aufser 
durch die Anderung der Farbe noch durch ein rasches Abnehmen 
des Potentials anzeigt. Es ist daher der Wert fiir die Cu-Ionen- 
konzentration, der aus der fast neutralen Lésung erhalten worden 
ist, sicherer, als der Anfangswert, der fiir die stirker alkalische 
Losung als der richtige angenommen wurde. Wenn man aus beiden 
Konzentrationen das Léslichkeitsprodukt fiir Cu(QH), berechnet, so 
ergeben sich dementsprechend vdéllig verschiedene Werte. Die Um- 
wandiung des Cu(OH), in CuO wurde nicht weiter verfolgt. In 
einer iihnlichen Lage befindet man sich bei Betrachtung der Poten- 
tiale, die die Lésung von Ferrocyankupfer in Ferrocyankalium und 
lerricyankupfer in Ferricyankalium liefern. Erstere werden dauernd 
grifser, letztere kleiner; die graugriine Farbe des Ferricyankupfers 
eeht an der Beriihrungsstelle mit der Elektrode in die charakteristisch 
rotbraune des Ferrocyankupfers iiber, wihrend bei dem letzteren 
iiufserlich keine Veriinderung wahrnehmbar ist. Auch hier wurden 
2 Probegliser, jedes mit einer der betreffenden Lésungen gefillt, 
mit Kupferspiralen und festem Verschlufs versehen durch eine 
Woche beobachtet. Das Eintreten eines laingere Zeit konstanten 
Wertes konnte aber bei keiner von beiden beobachtet werden. Der 








Vorgang, der sich hier abspielt, kénnte durch die Gleichung wieder- 
gegeben werden: 
Fe(CN),”” + Cu" <> Fe(CN),”” + Cu’. 


Der Gleichgewichtszustand wiirde demnach wohl! schneller er- 


6 


reicht werden, wenn man Ferrocyankupfer in Ferricyankalium- und 
Ferricyankupfer in Ferrocyankaliumlésung suspendierte. 

Es wurden nun noch eine Reihe von Potentialmessungen in 
Cuprosalzlésungen ausgefiihrt, deren Resultate in Tabelle II] ver- 
zeichnet sind. Die Kolumne 4 bedeutet die relativen Cuproionen- 
konzentrationen fiir die Annahme, dais dieselbe im Chloriir ¢= 1 
ist. Es ergiebt sich dann die Formel: 

RT RT 


(log ¢— loge) = loge’, 


¢,°0.4343 6, °0.4343 


Toul — 7 = 
wonach ¢ berechnet ist. Auf diese Weise wurde auch fiir den 
Ammoniak- und Cyankomplex die relative Cuproionenkonzentration 
berechnet und der Tabelle III angereiht. 


Tabelle [1]. Messungen an Cuprosalzen. 





Cu-Salz Blaktronyt Volt Cu -lonen-Konzeutr. ' pret n 
Formel Konzentr. Volt 
CuCl HCl 0.05 +0.095 l — 0.465 
Cubr KBr 0.05 +0.156 9.3-10 — 0.404 
CuJ KJ 0.05 +0.373 2-105 — 0,187 
CuCNsS KCNS 005 +0.486 2.4-10? —0.074 


Cuproionen-Konzentrationen fiir die in Tabelle Il angefiihrten 
Ammoniak- und Cyankomplexverbindungen. 








” re" ‘ . r 4 | S.° , Z 
.* = Elektrolyt ? = Cu-lonen-Konzentr. \b A i 7 
a Cu-Salz ¢ c — (0.560 +2 
; . pa . . . Volt 
Formel Konzentr. Ant.-W. End-W. 


| NH,-Kompl. — — — 4.2-107 9.6-10 
2 NH,-Kompl. -- - 13-10% 2.9-10° -- 
3. NH,-Kompl. — - — 3.4-10° | 8.6-10° 


1 KCN-Kompl. — — 8-10° | konstant 
2 KCN-Kompl. — _ 6.5-10°" 4.8-10°° 
3 KCN-Kompl. — -_ - §.8-10°% | 1.7-10°"8 . 


! Fiir CuCl =1 gesetzt, weil unbekannt, wie im Text bereits vorher erértert. 
2 Alle in diese Kolumnen gehérigen Werte, siehe Tabelle Il, zugehorige 
Nummer. 
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seziiglich der Darstellung der Cuprosalze ist folgendes zu be- 
merken. Kupferchloriir wurde aus Kupferchlorid mittels Salzsiure 
und Kupferdrehspihnen durch Erwirmen der Lésung bis zur Farb- 
losigkeit und sofortiges Ausgiefsen in ausgekochtes Wasser her- 
gestellt. 

Die weifsen, wohl ausgebildeten Krystalle wurden rasch abfil- 
triert, mit verdiinnter Salzsiiure und zuletzt mit der angegebenen 
Mischung aus Kaliumnitrat und Salzsiure gewaschen und ungefahr 
10 Minuten lang in derselben Mischung suspendiert mit der Hand 
geschiittelt. Hierauf wurde die Lésung in die Glaschen gefiillt, die 
mit Kupferspiralen und dann durch Vergiefsen mit Paraffin sorg- 
filtig gegen den Luftsauerstoff geschiitzt waren und dann gemessen. 
Beim Rhodaniir wurde seiner gréfseren Bestindigkeit wegen diese 
Vorsicht nicht angewendet; zwei in offenen Glischen befindliche Elektro- 
den zeigten konstant 12 Stunden lang den Anfangswert. 


Kupferbromiir-, -jodiir- und -rhodanirlésung wurde — mutatis 
mutandis — ebenso dargestellt. Diese drei Niederschlige wurden 


aus Kupfersulfatlésung mit schwefliger Siure und Bromjod- und 
Rhodankalium gefillt. Die sofort nach dem Einsetzen der Glaser 
erhaltenen Potentiale weichen bei den einzelnen Elektroden von deren 
Kndwerten, wie sie durch 16 stiindiges Stehen als konstant  be- 
obachtet wurden, beim Chloriir und Bromiir um durchschnittlich 
0.002 Volt, beim Jodiir um 0.006 Volt ab, und zwar teils nach 
oben, teils nach unten. Bei den beiden ersten Salzen zeigten je 
zwei Elektroden von Anfang bis zu Ende den Wert konstant, auf den 
die weniger gleichmilsigen Elektroden sich spiter auch einstellten. 

Zum Schlusse méchte ich noch darauf hinweisen, dafs fiir die 
Berechnung der Léslichkeitsprodukte der verschiedenen Niederschlige 
aus der Ionenkonzentration des Kupfers und der Konzentration der 
betretienden Anionen nach dem Massenwirkungsgesetz vorlaiufig noch 
die meisten Daten zur Feststellung der letzteren fehlen. Es wird 
daher trotz der bekannten Konzentration des zugesetzten Fillungs- 
mittels vielleicht nur méglich sein, das Léslichkeitsprodukt in einigen 
Killen angenihert zu berechnen. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Mai 1900. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1900 
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Uber Chromiake. 


Abhandlung I, 
Trichlorotripyridinbrom und Triathylendiaminchromisalze. 


Von 


P. PFEIFFER. 


Die in den letzten Jahren von Werner! verdéffentlichte Theorie 
der Molekiilverbindungen lifst es wiinschenswert erscheinen, nach gut 
definierten Isomeriefillen bei Metallammoniaken zu suchen, da ebenso 
wie bei den organischen Verbindungen die in diesem Gebiete aufge- 
stellten Konstitutionsformeln durch das Studium von Isomerien wesent- 
lich an Sicherheit gewinnen miissen. Bisher beschriinken sich unsere 
Kenntnisse iiber isomere Metallammoniaksalze wesentlich auf Kobalt- 
und Platinverbindungen und stehen dieselben im vollen Einklang 
mit den Werrner’schen Vorstellungen. Auch beim Chrom ist von 
WERNER und RicHTer? ein isomeres Paar aufgefunden worden, 
welches sich jedoch, soweit die Untersuchungen vorliegen, nur bei 
Annahme eines Doppelmolekiils Wasser ohne Zwang ins System 
einordnen lifst. Weitere einfache Fille von Isomerien sind bisher 
beim Chrom nicht bekannt geworden, was sich leicht daraus erklirt, 
dafs gerade diejenigen Verbindungsreihen, welche beim Kobalt so 
zahlreiches interessantes Material geliefert haben, hier bisher voll- 


stindig fehlen. So kennt man noch nicht die den Reihen (Co st X 
4 


und (Co x; 
am, 


mir daher lohnend, die Darstellung derselben zu versuchen. Da 
nun nach den Untersuchungen von JORGENSEN? und WERNER* in 


entsprechenden Verbindungen des Chroms. Es schien 


' Z. anorg. Chem. 3, 267; 9, 382. 

? Z. anorg. Chem. 15, 243. 

* Journ. pr. Chem. 39, 8; 39, 15; 41, 440. 
* Z. anorg. Chem. 21, 145 und 201. 
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der Kobaltreihe, die Stabilitaét der komplexen Salze, wie auch die 
Zahl der gut definierten Isomeren bei Ersatz des Ammoniaks 
durch Athylendiamin erheblich wiichst, bisher aber beim Chrom 
fust nur reine Ammoniaksalze bekannt waren, so glaubte ich mein 
Ziel am einfachsten durch Bereitung von &thylendiaminhaltigen 
Chromsalzen zu erreichen. Bisher ist es mir nun gelungen, aus- 
gehend vom violetten Chromehlorid, die Verbindung CrCl,Py,! als 
Zwischenprodukt benutzend, ‘Triithylendiaminchromisalze (ebenso 
Tripropylendiaminsalze) darzustellen, von denen aus man _ nach 
neueren Versuchen leicht zu gewissen Diiithylendiamindiacidosalzen 
zu gelangen scheint. 

lm folgenden soll iiber die bisherigen Resultate berichtet 
werden. 

Krhitzt man violettes Chromchlorid liingere Zeit mit Pyridin, so 
lst es sich allmiéhlich mit griiner Farbe auf. Beim Erkalten der 
Lésung scheiden sich dann griine Krystalle aus von der Zusammen- 
setzung CrCl,Py,. Die so erhaltene Verbindung lést sich nicht in 
Wasser, dagegen bemerkenswerter Weise, namentlich in der Wirme, 
leicht in verschiedenen organischen Lésungsmitteln, wie Pyridin und 
Chloroform, steht also in dieser Beziehung den organischen Halogen- 
verbindungen niiher, als den anorganischen Halogeniden. Diese 
Krscheinung wird leicht verstiindlich durch die Annahme, dals 
CrCl. Py, kein eigentliches Salz, sondern ein nicht dissoziierender 
Komplex, vergleichbar etwa dem C,H,Cl, ist, wie es ja auch die 
Werner’sche Theorie verlangt, nach der in einer derartigen Ver- 
bindung, falls Monomolekularitiit vorliegt, simtliche Pyridinmolekiile 
und siimtliche Halogenatome in direkter Bindung mit dem Cr-Atom 
stehen miissen, letztere also keinen Ionencharakter besitzen. 

Krwihnenswert ist, dafs, wihrend von Chromchlorid nur 
3 Pyridinmolekiile aufgenommen werden, man mit Hilfe von fliis- 
sigem Ammoniak zum Hexaminchromchlorid gelangt. Dieses ver- 
schiedenartige Verhalten des Chromchlorids gegeniiber den beiden 
Basen steht nicht vereinzelt da. Allgemein findet man, dafs Ver- 
bindungen mit einer gréfseren Anzahl von Pyridinmolekiilen leichter 
zersetzlich sind, als die entsprechenden Ammoniakkérper, oder 
hiiutig iberhaupt nicht zu erhalten sind. Man kénnte das Verhalten 
des Pyridins gegeniiber Metallsalzen wohl dahin charakterisieren, 
dafs es mit Leichtigkeit reine Anlagerungsverbindungen bildet, aber 


Py = Abkiirzung fiir NC,H,. 
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weit schwieriger als Ammoniak negative Reste vom Metallatom 
unter Zwischenlagerung trennt. Hierdurch nihert sich das ,,Nitrid“ 
Pyridin schon mehr den Halogeniden, bei denen Einlagerung bisher 
mit Sicherheit iiberhaupt noch nicht nachgewiesen worden ist. 

Durch Einwirkung von Salzsiiure, resp. Bromwasserstofisiure 
auf CrCl,Py, erhalt man die Doppelsalze CrCl,(HPy),.3H,O und 
CrBr,(HPy),.3H,O; sie besitzen deshalb einiges Interesse, als bisher 
Bromodoppelsalze des Chroms iiberhaupt noch nicht beschrieben 
sind, andererseits die bekannten Chlorodoppelsalze einen Wasser- 
gehalt von 1 oder 4 Mol. H,O aufweisen. Ihre Farbe ist gelbbraun 
resp. rotbraun, wihrend die bekannten Doppelsalze mit 1 Mol. H,O 
violett, die mit 4 griin gefirbt sind. In betreff einer Erkliirungs- 
moéglichkeit ihrer Konstitution sei auf die Abhandlung von WERNER 
iiber Halogendoppelsalze! verwiesen. 

Mit grofser Leichtigkeit lassen sich im Trichlorotripyridinchrom 
(CrCl,Py,) die Pyridinmolekiile durch Athylendiamin ersetzen und 
zwar durch schwaches Erhitzen der betreffenden Substanzen mit- 
einander. Man erhalt so ein komplexes Salz der Formel Cr(NH,. 
CH,.CH,.NH,),Cl,, in welchem man durch doppelten Austausch in 
wiisseriger Lésung die Cl-Atome durch andere negative Reste, wie 
Br, J, SCN u. s. w. ersetzen kann. In dieser Verbindungsreihe 
liegt, nach ihrem chemischen und physikalischen Verhalten, das 
volistiindige Analogon der schon lingst bekannten Triithylendiamin- 
(Luteo-)kobaltsalze (Co en,)X, vor, was durch die Konstitutionsformel 
(Cren,)X, zum Ausdruck gebracht werden kann. Simtliche darge- 
stellten Salze, soweit sie natiirlich ein farbloses, resp. gelb getiirbtes 
negatives Radikal enthalten, sind gelb bis orangegelb gefiirbt und 
krystallisieren mit Ausnahme des Nitrats wasserhaltig; jedoch ver- 
lieren sie ihren Wassergehalt leicht, entweder schon im H,SO,- 
Exsiccator oder bei 100°. Gleich den iibrigen Hexamin-(Lutev-) 
salzen des Kobalts und Chroms geben die neuen Salze mit feuchtem 
Silberoxyd eine stark alkalisch reagierende, klare, gelbe Lésung, 
was im Verein mit der neutralen Reaktion des Chlorids und der 
Existenz eines gegen Wasser bestiindigen Bichromats darauf hinweist, 
dafs wir in dem Radikal (Cren,) ein gewissermafsen dreiwertiges 
Alkalimetall vor uns haben. 

Interessant ist der Einflufs der negativen Reste auf die Be- 
stindigkeit des komplexen Radikals. Wihrend man die Halogenide, 


* Z. anorg. Chem. 19, 177. 
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ohne Zersetzung befiirchten zu miissen, auf 120° erhitzen kann, wird 
das Bichromat hierbei vollstiindig zerstért und das Rhodanid ver- 
liert 1 Mol. Athyleadiamin. Im Sonnenlicht zersetzen sich die Salze, 
mit Ausnahme des Rhodanids und Chromicyanids, samtlich unter 
Veriinderung ihrer Farbe (das Bichromat wird fast schwarz, das 
suure Sultatviolett, das Chlorid und Bromid rot); auch gegen Wasser 
sind sie sehr unbestindig. Die verdiinnten, antangs reingelben 
Lésungen des Chlorids und Bromids fairbten sich auf dem Wasser- 
bade allmihlich rot und zeigten schliefslich die griinviolette Farbe 
der gewOhnlichen Chromsalzlésungen; beim Konzentrieren scheiden 
sich dann griine Flocken (wohl von Chromhydroxyd) aus. Dampft 
man die konzentrierte Lésung des Chlorids auf dem Wasserbade 
mit Salzsiure ein, so erhalt man neben salzsaurem Athylendiamin 
schéne rote Krystalle. In der Kialte dagegen wirkt Salzsiure nicht 
ein, wihrend bekanntlich Hexaminchromichlorid, die analoge Am- 
moniakverbindung, schon unter diesen Umstinden 1 Mol. Ammoniak 
verliert, indem es in Chloropentaminchromichlorid (Purpureochlorid) 
iibergeht. 

Ks mag noch erwihnt werden, dafs durch Einwirkung von 
.2-Propylendiamin auf CrCl,Py, eine weitere Reihe von Luteo- 
salzen dargestellt wurde. Genauer untersucht wurde nur das Jodid, 
welches vollstindig den iibrigen Luteochromsalzen entspricht, und 
dem die Forme! 


/ H,N.CH.CH,\ } 
| cr | J, +H,0 


| \H,N—CH, fr 
zukommt. 
Experimentelles. 
1. Trichlorotripyridinchron, ' Crp. 
3 


Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man violettes, wasser- 
freies Chromchlorid mit tiberschiissigem Pyridin einige Stunden lang 
am Riicktlufskiihler zum Sieden. Der gréfste Teil des Chromchlorids 
geht dann mit griiner Farbe in Lésung, und je nachdem das an- 
gewandte Pyridin mehr oder weniger wasserhaltig ist, bildet sich 
eine gréfsere oder geringere Menge eines amorphen, griinen, in 
Pyridin unléslichen Niederschlages (wahrscheinlich liegt ein basisches, 
pyridinhaltiges Salz vor). Sobald das violette Chromchlorid ver- 


' In betretf der Nomenklatur siehe A. Werner, Z. anorg. Chem. 14, 21. 
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schwunden ist, saugt man von dem unldslichen griinen Pulver ab 
und lifst die Lisung erkalten, worauf sich der gewiinschte Kérper 
in schénen griinen Blittchen oder mehr kompakten griinen Krystallen 
absetzt. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Abdestillieren des 
Pyridins noch betrichtliche Substanzmengen gewinnen. Erheblich 
abkiirzen lifst sich der Darstellungsprozefs, falls man das Chrom- 
chlorid mit wenig Chromchloriir versetzt. Erhitzt man dann schwach 
mit Pyridin, so geht sofort unter starker Wirmeentwickelung siimt- 
liches Chromchlorid in Lésung.! 

Aulfser in Pyridin ist der Kérper noch in Chloroform, auch in 
der Kilte, gut léslich und lifst sich beim Verdunsten des Lisungs- 
mittels unveriindert wieder gewinnen; ebenso list er sich in der 
Wirme leicht und reichlich in Glykol und Glycerin auf. Schiittelt 
man ihn in der Kilte mit Acetonitril, so erhilt man zuniichst eine 
klare griine Lésung, die sich aber bald triibt und einen anscheinend 
amorphen, griinen Niederschlag ausfallen laifst, der in der Wiirme 
wieder vollkommen in Acetonitril léslich ist. Ebenso bildet sich 
beim Erwirmen mit Chinolin eine klare griine Lésung, die sich beim 
Kochen unter Abscheidung eines griinen Niederschlages zersetzt. 
Schwer lést sich CrCl,Py, in Athylalkohol, etwas besser, namentlich 
in der Wiarme, in Methylalkohol und Aceton, dagegen ist es durch- 
aus unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. 

Durch Wasser oder Ammoniak wird die Substanz in der Kilte 
nicht angegriffen; erhitzt man mit Wasser, so geht ein Teil mit 
griiner Farbe in Lésung, wihrend der Rest sein krystallinisches 
Aussehen grofsenteils beibehilt. Beim Kochen mit den verschieden- 
artigsten anorganischen wie organischen Siuren geht sie klar in 
Lésung; die mit HCl und HBr so entstehenden Substanzen sollen 
weiter unten beschrieben werden. Erwirmt man mit einer wisse- 
rigen Cyankaliumlésung, so entsteht eine rétlichgelbe Liésung, die 
wohl Chromicyankalium enthilt. 

Ein charakteristisches Verhalten gegen verschiedene Reagentien 
zeigt die Lésung der Substanz in Pyridin. Mit H,O erhialt man 
eine griine Fallung, mit Ammoniakwasser einen hellgriinen, krystal- 
linischen Niederschlag und eine tiefrotviolette Liésung, aus der mit 
Alkohol ein blauvioletter Niederschlag ausfillt; mit abs. Alkohol 
entsteht eine griine, krystallinische Fallung, mit abs. Ather scheidet 





' Ist das Pyridin erheblich wasserhaltig, so erhiilt man natiirlich auch 
auf diese Weise amorphe, griine Riickstinde. 
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sich eine dicktliissige Masse ab. Anilin erzeugt keine Anderung, 
wihrend sich beim Erwirmen mit kiuflichem Piperidin salzsaures 
Piperidin bildet. Das Verhalten gegen Athylendiamin siehe weiter 
unten. Mischt man die Lésung von CrCl,Py, in Pyridin mit einer 
solchen von AgNQ,, so ftindet in der Kilte keine Anderung statt, 
dagegen setzt sich beim Kochen ein weilser Niederschlag (AgCl) ab, 
und die iberstehende Lésung fiirbt sich dichroitisch griin-rotviolett; 
beim Eindampfen liels sich nichts Krystallinischese rhalten. 


Zur Cr-Bestimmung wurde die Substanz mehrmals mit NH, 
eingedamptt und zum Schluls stark gegliiht. Bei der Cl-Bestimmung 
wurde die Substanz in Wasser aufgeschlemmt, dann Salpetersaiure 
und Silbernitratlésung hinzugegeben und auf dem Wasserbade 


erwarmt. 
Analyse. 


1) 0.1239 


r Substanz ergaben 0.0240 g Cr,Qsg. 


- 
2) 0.1563 g 1 0.0363 g CryQsg. 

3) 0.1569 g¢ - 0.2612 g CQ,. 

1) 0.2143 g ss » 0.0031 ¢ Ag und 0.2267 g AgCl. 
5) 0.2047 g : » 0.0019 ¢ Age und 0.2178 g¢ AgCl. 


6) 0.3072 g Substanz verloren nach 8stiindigem Erhitzen auf 115° 0.0013 g, 
nach weiterem 2stiindigem Erhitzen noch 0.0002 g. Danach Abnahme von 
0.5° 5, wobei unentschieden bleibt, ob Wasserverlust oder Pyridinabgabe ein- 


vetreten ist. 


Gefunden: Berechnet fiir CrCl,(NC,H,),: 
lL) 13.3 2) 13.8 13.2 °/, Cr. 
3) 45.4 45.5 ,, ©. 
1) 26.7 5) 26.6 26.9 ,, Cl. ' 


2. Pentachlorochromisaures Pyridinium, (CrCl,)(HPy),.3H,O. 

Behandelt man CrCl,Py, in der Warme mit konz. HCl-Lésung, 
so erhilt man eine schén griine Liésung, aus der sich nach dem 
Mindampfen auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation, 
indem gleichzeitig die Farbe der Lésung in griinbraun umschligt, 
schéne braungelbe, prismatische Nadeln mit violettem Stich absetzen. 
Aus konz. HCl lassen sie sich sehr gut umkrystallisieren. Derselbe 
Kérper entsteht noch auf folgende Weise. Violettes Chromchlorid 
wird durch etwas Chromchloriir und konz. HCl in Lésung gebracht 
und salzsaures Pyridin zugegeben. Dampft man dann auf dem 
Wasserbade ein, so wird die urspriinglich griine Farbe der Lésung 
allmiihlich rotviolett, und beim Erkalten scheiden sich die obigen 


braungelben Krystalle ab. 
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Dieses Salz ist aulserordentlich zerfliefslich an der Luft und 
verwittert nicht tiber konz. H,SO, oder CaCl,. Es ist, auch in der 
Wirme, unldslich in Ather, Chloroform, Benzol, Ligrotn, Aceton; in 
abs. Methylalkohol lést es sich mit brauner Farbe, die a!lmihlich 
grin wird, in Athylalkohol in der Kiilte nur sehr wenig, beim Kochen 
zu einer in der Wirme dichrottisch gelbbraun-violetten Fliissigkeit, 
die in der Kialte lauchgriin wird. Kocht man das Salz mit Aceto- 
nitril, so lést es sich (unter Zersetzung’) mit schén violetter Farbe 
auf, die beim Erkalten der Lisung iiber braun in gelbgriin iibergeht, 
beim Erhitzen jedoch wieder violett wird. Aus der durch Erwiirmen 
erhaltenen griinen Lésung in Pyridin scheiden sich beim Erkalten 
griine Blaittchen aus, die nach ihrem fufseren Habitus wohl CrCl, Py, 
sind. Dampft man die rein griine, wisserige Lésung des Doppel- 
salzes auf dem Wasserbade ein, so firbt sie sich, zuniichst am 
Rande, violett und hinterlilst schliefSlich eine violette Masse, die 
auch im Exsiccator violett bleibt, ohne jedoch krystallinisch zu er- 
starren. In dieser Substanz liegt wohl das Doppelsalz mit einem 
Molekiil H,O vor, da ja auch die analogen Rubidium- und Cisium- 
salze in ihrer 1 Molekiil H,O enthaltenden Modifikation eine violette 
Farbe besitzen. Bemerkenswert ist, dafs man beim Abdunsten der 
obigen griinen Lésung iiber konz. H,SO, nicht etwa ein griines 
Salz mit 4 Mol. H,O erhilt, welches den griinen Rubidium- und 
Casiumdoppelsalzen entsprechen wiirde, sondern wiederum den 
urspriinglichen gelbbraunen Kd6rper. 


Mit Silbernitrat lafst sich im ersten Augenblicke aus der 
wiisserigen Lésung nur ein Teil des Chlors ausfillen; ein quanti- 
tativ durchgefiihrter Versuch ergab jedoch kein zu Konstitutions- 
zwecken brauchbares Resultat. Durchaus negativ verliefen die Ver- 
suche mit KCl, NaCl, BaCl,, NiCl,, CdCl, u. s. w., irgend eine 
Farbeninderung oder etwa einen Niederschlag zu erhalten. 


Analyse. 
1) 0.0910 g Substanz hinterlielsen 0.0156 g Cr,O,. 


2) 0.1836 g - J 0.0314 g Cr,Q,. 
3) 0.3297 g Substanz ergaben 0.0019 g Ag und 0.5280 g AgCl. 
4) 0.2954 g ” 9 0.0020 g Ag und 0.4716 g AgCl. 


5) 0.1690 g Substanz gaben 0.1688 g CO,,. 


Gefunden: Berechnet fiir CrCl,(HNC,H,),.3H,O: 
1) 11.74 = 2) «11.71 11.75°), Cr. 
3) 39.82 4) 39.74 40.00 ,, Cl. 


5) 27.24 3705. WU. 
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3. Pentabromochromisaures Pyridinium, (CrBr,)(HPy),.3H,0O. 

Diesen Kérper erhailt man analog dem vorigen durch Lésen 
von CrCl,Py, in konz. Bromwasserstoffsiiure und Eindampfen der 
Lisung in schénen, rotbraunen Prismen, die dulserst zerthefslich 





sind und tiber konz. H,SO, oder CaCl, nicht verwittern. Aus 
BrH-haltiger Lésung lassen sie sich leicht umkrystallisieren. Die 
wiisserige Lésung dieses Doppelsalzes ist griin gefairbt und Andert 
ihre Farbe beim Erhitzen nicht. Beim Eindunsten derselben iiber 
H,SO, werden die urspriinglichen Krystalle zuriickerhalten; dampft 
man sie auf dem Wasserbade ab, so fiarbt sie sich von den Randern 
aus allmiihlich durch die ganze Masse rotbraun und _ hinterlifst 
schliefslich wiederum die rotbraunen Prismen. Aufser in H,O ist 
das Bromosalz noch sehr leicht léslich in Methylalkohol und 
zwar mit gelblichgriiner Farbe, die sich beim Kochen nicht ver- 
‘indert. In Acetonitril lést es sich mit griinbrauner Farbe, die 
beim Erwiirmen tiefbraun wird, in Alkohol mit gelbgriiner Farbe, 
die in der Wirme in gelbbraun umschliigt, endlich wird es von Pyridin 
mit griiner Farbe aufgenommen, und kénnen aus dieser Lésung beim 
Verdunsten griine Blittchen erhalten werden. Im Verhalten gegen 
Metallhalogenide ist es das vollstiindige Analogon des Chlorosalzes. 
Analyse. 


1) 0.4151 @ Substanz hinterliefsen 0.0485 g Cry! do. 


2) 0.5633 oe “ “ 0.0660 ¢ Cr,QOg. 

3) 0.2837 ¢ Substanz ergaben 0.0058 ¢ Ag und 0.3210 g AgBr. 

1) 0.2674 ¢ - - 0.0017 g Ag und 0.3733 g AgBr. 

») O.2681 ¢ a = 0.3787 g AgBr 


6) 0.8423 ¢ AgBr von Analyse 5 wogen nach mehrstiindigem Erhitzen 
im Chlorstrom 0.26283 ¢. Die Gewichtsabnahme betrug also 0.0800 g; unter 
der Annahme, dals reines AgBr vorlag, berechnet sich 0.0811 g. 

7) 0.4182 g exsiceatortrockene Substanz ergaben 0.1070 g H,O und 
0.2751 ¢ CO, bei der Verbrennung. 


Gefunden: Berechnet fiir (CrBr,¥HNC,H,),.3H,O: 
1) 8.0 2) 8.0 7.8 °%, Cr. 
83) 60.3 1) 59.9 5) 60.1 60.1 ., Br. 
6) 2.88 3.70 .. i 
7) 18.16 18.02 ,, C. 


4. Triathylendiaminchromichlorid, (Cr en,)C],.3'/,H,O.’ 


Zur Darstellung dieses Salzes trigt man in Athylendiamin- 
monohydrat, das sich in einem mit Steigrohr versehenen K6lbchen 


! 


en = Abkiirzung fiir Athylendiamin. 
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betindet, portionenweise etwas weniger als die berechnete Menge 
CrCl,Py, ein. Nach Zugabe der ersten Portion erwirmt man schwach 
iiber der freien Flamme, worauf die griine Substanz mit roter Farbe 
in Lésung geht. Die nichsten Portionen lésen sich nun unter 
starker Wirmeentwickelung auf, ohne dals man weiter zu erhitzen 
braucht, jedoch schliefslich immer langsamer. Sobald die Reaktion 
miifsiger geworden ist, giebt man den ganzen Rest an Chromsalz 
hinzu und erwirmt mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade, 
bis alles CrCl,Py, verschwunden ist. Es hat sich dann eine gelb- 
lichrote Masse gebildet, auf der eine grolse Menge abgeschiedenen 
Pyridins schwimmt, welches abgegossen werden kann. Das Reak- 
tionsprodukt wird in méglichst wenig Wasser gelést, und die klare, 
filtrierte Lésung mit abs. Alkohol gefillt. Nach dem Absaugen 
bleibt eine rotgelbe Masse zuriick, die zum grofsen Teil aus dem 
gewiinschten Luteosalz besteht. Die Mutterlauge ist stark rot ge- 
firbt und enthilt wahrscheinlich Aquoithylendiaminchromsalze; 
jedoch konnte bisher kein krystallinisches Produkt aus derselben 
gewonnen werden. 

Das so erhaltene rohe Luteochlorid wird wiederum in mdglichst 
wenig H,O gelést und darauf so lange abs. Alkohol zugegeben, bis 
der gréfste Teil des Salzes ausgeschieden ist; durch Erwiirmen 
bringt man das ausgefillte Produkt wieder in Lésung, fiitriert rasch 
ab und lifst das Filtrat langsam erkalten. Es scheiden sich dann 
schéne, orangegelbe, prismatische Krystalle ab, die nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus dem Alkoholwassergemisch vollstiindig reines 
Luteochlorid darstellen. Auf dem Filter bleibt in geringer Menge 
ein rotes, krystallinisches Salz zuriick, das noch untersucht wird. 

In Bezug auf Ausbeute mag angegeben werden, dals aus 27 g 
CrCl,Py, 14g Luteochlorid and ein anderes Mal aus 36.5 g CrCl,Py, 
und 22 g Athylendiamin (wasserfrei) 21.1 g Luteochlorid erhalten 
wurden. ! 


Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate: 


1) 0.1614 g Substanz verloren bei 100—110° 0.0240 g¢ H,O. 
2) 0.2244 g Substanz verloren iiber konz. H,SO, 0.0339 g H,0O.* 
3) 0.4420 g Substanz verloren bei 100° 0.0667 g H,O.* 


! Man kann das Luteochlorid auch direkt aus violettem Chromchlorid 
und Athylendiamin darstellen, jedoch verliiuft die Reaktion auf diese Weise 
viel weniger glatt und ruhig. 

* Die Substanz hatte wihrend einer Woche an freier Luft gelegen. 











IRS 


4) 0.8648 g Substanz verloren bei 100—120° 0.0552 g H,0O.' 
5) 0.2147 g lufttrockenes Chlorid ergaben 0.2316 g AgCl. 

6) 0.1374 g getrocknete Substanz hinterliefsen 0.0314 g Cr,O,. 
7) 0.2018 g wasserfreie Substanz ergaben 0.1322 g H,O und 0.1557 g CU, 


, A Be nahmen an der Luft zu bis zum Gewicht 


s 


é 
wre 
Ss) 0.3753 


I 


von 0.4413 g. Gewichtszunahme 17.59°, H,O. 


Berechnet fiir (Cr en,)Cl,.3'/,H,O: Gefunden: 
15.05 1) 14.9 2) 15.1 8) 15.1 4) 15.1 HO. 
26.69 5) 26.68 °/, Cl. 
Berechnet fiir (Cr en,)Cl,: Gefunden: 
15.68 6) 15.65 °), Cr. 
21.04 7) 21.26 ,, C. 
7.09 5s) 7.28. &. 


Kine aus reinem Wasser umkrystallisierte Chloridprobe, welche 
aus durchsichtigen, orangegelben, centimeterlangen Prismen bestand, 
wies laut Analyse einen etwas héheren Wassergehalt auf. 


1) 0.1474 g Substanz verloren bei 110° 0.0244 ¢ H,O. 
2) 0.2748 g Substanz anderer Darstellung verloren 0.0451 g H,O. 


5 


Berechnet fiir (Cr en,)C),.4H,O: Gefunden: 
17.53 1) 16.55°/, H,O. 2) 16.41 °/, H,O. 


Berechnet fiir (Cr en,)Cl,.3?/,H,O: 16.31 


Kigenschaften des Chlorids. 


Krhitzt man das Chlorid auf 100°, so geht seine Farbe von 
gelb in rot tiber, beim Abkihlen stellt sich die urspriingliche Farbe 
wieder her. Ebenso fiirbt es sich im Sonnenlicht bald vollstindig 
rot, wohl unter Abspaltung eines Teiles seines Athylendiamingehaltes. 
ln Wasser lést es sich sehr leicht mit rein gelber Farbe und zwar zu 
einer neutralen Lésung. Beim Erwirmen auf dem Wasserbad firbt 
sich dieselbe zuniichst rot, dann rotviolett und nimmt schliefslich die 
bekannte dichrottische (griinviolette) Farbe der gewéhnlichen Chrom- 
chloridlésung an; dampft man nun stark ein, so scheiden sich 
Chromhydroxydtlocken ab. Im Dunkeln wie im zerstreuten Tages- 
licht halt sich die Chloridlésung lange Zeit unverindert, dagegen 
tritt im Sonnenlicht bald Rotfirbung ein. Dampft man das Chlorid 
mehrmals mit konz. Salzsiure ein und versetzt darauf mit etwas Salz- 


' Direkt nach der Darstellung analysiert. 
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siure, so scheidet sich aus der klaren Lésung nach liangerem 
Stehen ein Gemisch von salzsaurem Athylendiamin und roten Kry- 
stallen ab. Letztere sollen noch genauer untersucht werden. 

Die iiblichen Reagentien geben mit der wisserigen, mifsig kon- 
zentrierten Chloridlésung folgende Reaktionen: 

Ussigsiure, Weinsfiure, konz. Phosphors&ure, konz. 
Salpetersiure, verd. Schwetelsiure: keine Reaktion. 

Konz. Schwefelsiure: HCl-Entwickelung. 

Bromwasserstoffsiure: gelbe Fallung des Bromids. 

Platinchlorwasserstoffsiure: gelben Niederschlag, der sich 
in der Warme lést und beim Erkalten in gelben, prismatischen 
Krystallen ausfillt. 

Pikrinsaéurelésung: einen griinlichgelben, in H,O ziemlich 
schwer léslichen Niederschlag, der beim Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung verpufit. 

Konz. Kalilauge: keine Veriinderung, auch bei stirkerem KEr- 
wirmen nicht; beim Kochen scheidet sich ein griiner Niederschlag 
aus, unter gleichzeitiger Bildung einer roten Lésung. 

Feuchtes Silberoxyd: beim Schiitteln zuniichst eine stark 
alkalisch reagierende Lésung (aus der man durch Siuren wiederum 
die Luteosalze gewinnen kann), wihrend sich gleichzeitig das Silber- 
oxyd in weilses Silberchlorid verwandelt; nach kurzer Zeit jedoch 
farbt sich die ganze Masse schwarz, und das Reagensglas iiberzieht 
sich in einigen Minuten mit einem kriftigen Silberspiegel. Filtriert 
man dann ab, so erhalt man eine rétlichgelbe Lésung, in der sich 
kein Luteosalz mehr nachweisen |alst. 

Schwefelammonium: einen gelben Niederschlag der sich auf 
Zusatz von mehr Reagens teilweise auflést. 

Jodkalium: einen gelben, krystallinischen Niederschlag (siehe 
unten). 

Rhodankalium oder Rhodanammonium: sofort einen krystal- 
linischen, gelben Niederschlag (siehe unten). 

Nitroprussidnatrium: auch in konz. Lésung nur wenig eines 
roten Niederschlages. 

Xanthogensaures Kalium: tropfenweise zugesetzt einen 
gelben Niederschlag, der sich beim Umriihren sofort wieder aufldést; 
lafst man die klare Lésung dann einen Augenblick stehen, so 
scheidet sich ein m kaltem Wasser unléslicher, gelber, krystal- 
hinischer Niederschlag aus. 


Quecksilberchlorid: einen rétlichgelben Niederschlag, der 
Z. anorg. Chem, XXIV, 20 
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in kaltem Wasser so gut wie unldéslich ist, sich beim Kochen je- 
doch auflést und beim Erkalten in goldgelben, blattchenfoérmigen 
Nadeln erscheint. 

Goldehlorid: eine in kaltem wie in warmem Wasser schwer 
lésliche gelbe Fallung. 

Kaliumpermanganat: wird entfarbt unter gleichzeitiger Bil- 
dung eines braunschwarzen Niederschlages. 

Kobaltchlorid: einen griinen, krystallinischen Niederschlag, 
falls beide Komponenten in ganz konz. Lésung vorliegen (siehe 
auch unten). 

Kaliumbichromat: gelben Niederschlag (siehe unten). 

(PtCl,)K, einen in der Kilte wie in der Wirme fast unléslichen 
Niederschlag. 


‘ N ok “ ee eH 
oo || |: goldgelben, gliinzenden Niederschlag. 
4 2/5 


(CoCy,)K,, (CrCy,)K,, (FeCy,)K,, (MnCy,)K, gelbe, krystallinische, 
fiufserst schwer liésliche Niederschlige (siehe unten). 

(FeCy,)K,: tropfenweise zugesetzt einen hellgelben Niederschlag, 
der sich beim Umriihren wieder auflost; jedoch triibt sich die klare 
Lésung bald wieder und man erhilt einen etwas orangegefarbten 


( 


i 
} 
\ 


gelben Niederschlag, der bei weiterem Zusatz von (FeCy,)K, hell- 
gelber wird und sich schlielslich in mehr Reagens wieder vollstindig 
aut lost. . 

(NiCy,)K,: nach kurzem Stehen der vermischten Lésungen einen 
Niederschlag von rosettenférmig angeordneten, glinzenden, gelben 
Prismen, die sich beim Erwirmen lésen, beim Erkalten wieder aus- 
krystallisieren. 

Bromwasser: einen gelben Niederschlag. 

Keine Fillung wurde erhalten mit Ammontartrat, Na,CQ, 
konz., KCy konz., Na,S,O, konz., Na,S,O,, NaNO, konz., Na,P,O,, 
K,CrO,, (CrCl, (HPy), (auch nicht auf Zusatz von konz. HC\), 
NiCl, + HCl, Chlorwasser. 


5. Triathylendiaminchromichlorokobaltit. 


Von den Doppelsalzen des Luteochlorids wurde nur das 
Kobaltochloriddoppelsalz etwas niher untersucht. Zu seiner Dar- 
stellung giebt man die beiden Komponenten in fufserst konz. Lésung 
zusammen und versetzt mit konz. Salzsiiure, worauf sich die Lésung 
schén griin fiirbt. Das gewiinschteSalz scheidet sich dann bald in griinen 


Nadeln aus. Waren die Chloridlésungen nicht konzentriert genug, 











so erfolgt die Abscheidung erst auf Alkoholzusatz. Zur Reinigung 
list man den Kérper in méglichst wenig Wasser und fillt wieder 
mit konz. HCl aus, wobei man zweckmilsig etwas Kobaltochlorid- 
ljsung zusetzt, da sich sonst leicht neben dem griinen Salz etwas 
Luteochlorid bildet. 

Uberschichtet man das Doppelsalz mit wenig Wasser, so zer- 
setzt es sich vollstiindig in seine Bestandteile, indem Kobaltochlorid 
und etwas Luteochlorid in Lésung gehen, wihrend die Hauptmenge 
des Luteochlorids als gelbes, krystallinisches Pulver ungelést zuriick- 
bleibt; mit mehr Wasser entsteht eine klare, etwas griinstichige, 
gelbe Lésung, die beim Erwiirmen auf dem Wasserbade _blafs- 
rot wird. 


6. Triathylendiaminchromibromid, (Cr en,)Br, +x(H,Q). 

Versetzt man eine Luteochloridlésung mit konz. Bromwasser- 
stoffsiure, so fallt das Bromid fast quantitativ in Form kleiner 
gelber Nadelchen aus. Da dieses Salz bedeutend schwerer léslich 
ist als das Chlorid, so lafst es sich sehr leicht aus reinem Wasser 
ohne Alkoholzusatz umkrystallisieren. Man list zu diesem Zwecke 
das rohe Bromid in heifsem Wasser auf und lifst die Lisung lang- 
sam erkalten. Je nach der Ausscheidungstemperatur erhilt man 
dann verschiedenartige Produkte, die sich durch ihren Wassergehalt 
unterscheiden. Bei héheren Temperaturen (80—40°) krystallisieren 
volistiindig durchsichtige, centimetergrofse gelbe Prismen aus, bei 
Zimmertemperatur (15°) dagegen Krystalle (Prismen) mit mattem 
Glanze und héherem H,O-Gehalt. 

Erhitzt man festes Luteobromid, so firbt es sich zuniichst rot 
und verkohlt dann; ebenso nimmt es in direktem Sonnenlicht, aller- 
dings langsamer als das Chlorid, eine rote Fairbung an. In Wasser 
ist es mit reingelber Farbe léslich (wird im Sonnenlicht rot), unlés- 
lich auch in der Wiirme in Methylalkohol, Athylalkohol, Acetonitril, 
Ather, Benzol, Pyridin. Die verdiinnte, rein wisserige Lisung des 
Bromids firbt sich auf dem Wasserbade zuniichst rot, dann rot- bis 
blauviolett und nimmt schiiefslich eine dichrottich griinviolette Nuance 
an. Kocht man die anfangs rein gelbe Lésung des Salzes in konz. 
Bromwasserstoffsiure, so wird sie rot, dann rotbraun mit einem 
Stich ins Violette; verdiinnt man nun mit viel Wasser, so geht die 
Karbe in violett iiber. Luteobromid mit wisserigem Alkali erhitzt 
ergiebt eine anfinglich gelbrote, dann rotbraune Lésung, aus der 
sich beim Kochen Chromhydroxydflocken absetzen. 


» 
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Von Fallungsreaktionen sei nur erwahnt, dafs mit Bromwasser 
ein reichlicher gelber Niederschlag entsteht, mit Chlorwasser eine 
starke Triibung. Es liegen hier wohl Polyhalogenide vor. 


Analyse des wasserfreien, bei 120° getrockneten Salzes. 


1) 0.28372 g Substanz ergaben beim Gliihen 0.0389 g Cr,Qs. 


2) 0.1557 g “ - . na 0.0253 g Cr,Qsg. 

8) 0.2985 ¢ S 0.3566 g AgBr. 

4) 0.1967 g - » 0.0929 g H,O und 0.1095 g CQ,. 

Berechnet fiir (Cr en,)Br,: Gefunden: 

11.08 1) 11.28 2) 11.12%), Cr. 
50.84 50.86 °/, Br. 
15.18 15.25 ,, C. 
5.25 5.08 ,, H. 


Bestimmung des Wassergehaltes. 


1) 0.6180 g¢ in der Kialte aus Wasser umkrystallisiertes, mattgelbes Bromid, 
welches rasch mit Filtrierpapier getrocknet wurde, wog, an freier Luft liegend, 
nach 4 Stunden pur noch 0.5924 g, nach weiteren 4 Stunden 0.5810 g, das Ge- 
wicht wurde dann konstant zu 0.5808 g; darauf bis zur Gewichtskonstanz bei 
100° getrocknet, ergab sich ein Gewicht von 0.5157 g. Der Gesamtwasser- 
gehalt betrug demnach 16.55 °/,, der des an der Luft bis zur Gewichtskonstanz 
gelegenen Bromids nur 11.2 °/,. 

2) 0.6772 g bei 30—40° aus Wasser umkrystallisiertes Bromid (vollstindig 
durchsichtige gelbe Prismen) wogen nach 3 Stunden 0.6695 g und nahmen 
dann noch ab bis zum Gewicht von 0.6682 g (hierbei blieb die Durchsichtig- 
keit erhalten); dann auf 120° erhitzt betrug das Gewicht schliefslich 0.5947 g. 
Der Gesamtwassergehalt war demnach 12.2 °/,, der des luftbestiindigen Salzes 
11.0%, 
8) 0.8357 g Substanz verloren bei 120° 0.0372 g H,O; Wassergehalt 
11.1 “/9- 
4) 0.2648 g Substanz verloren bei 100° 0.0300 g H,O; Wassergehalt 
11.3 °/,. 

5) 0.2653 g Substanz verleren iiber konz. H,SO, 0.0298 g H,O; Wasser- 
gehalt 11.2 ° 


Die drei letzten Substanzproben hatten lingere Zeit an freier Luft ge- 


0° 


legen. 

6) 0.5947 @ wasserfreie Substanz nahmen an der Luft zu bis zum Gewicht 
von 0.6668 g. Gewichtszunahme 12.1 °),. 

7) 0.0815 @ wasserfreie Substanz nahmen an der Luft zu bis zum Gewicht 
von 0.09138 ¢. Gewichtszunahme 12.0 °),. 

8) 0.1914 @ wasserfreie Substanz nahmen an der Luft zu bis zum Gewicht 
von 0.2144 g. Gewichtszunahme 12.0 °/,. 


a SER AP 


Ks berechnen sich als Wassergehalt von (Cr en,)Br,.5H,O 
16.0°),, als solcher von (Cren,)Br,.3H,O 10.3°/,.  Nimmt wasser- 
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freies Bromid 8 Mol. H,O auf, so mufs die Zunahme 11.4°/, be- 
tragen. 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dafs Luteobromid bei tieferen 
Temperaturen mit ungefihr 5 Mol. H,O krystallisiert, bei héheren 
mit weniger; ferner, dafs aus Wasser umkrystallisiertes Bromid so 
lange an der Luft Wasser verliert, bis annihernd die Zusammen- 
setzung mit 3H,O-Molekiilen erreicht ist und weiterhin, dafs in 
Ubereinstimmung damit wasserfreies Bromid soviel Wasser aufnimmt, 
bis wiederum annithernd Trihydrat vorliegt. Da die Analysenzahlen 
simtlich nur in erster Anniherung stimmen, ist wohl der Schlufs 
erlaubt, dafs die vorliegenden Substanzen keine einheitlichen Ver- 
bindungen, sondern Gemenge (feste Lésungen) verschiedener Hy- 
drate sind, 


7. Triathylendiaminchromijodid, (Cr en,)J, + H,0. 

Aus einer Lésung des Chlorids fallt mit Jodkalium ein reich- 
licher gelber Niederschlag von Luteojodid, der aus heifsem Wasser 
umkrystallisiert werden kann; es bilden sich so schéne gelbe Bliatt- 
chen. Dieses komplexe Salz ist bedeutend schwerer in Wasser lis- 
lich als das Bromid, unléslich in den gebriiuchlichen organischen 
Lésungsmitteln und aus der wiisserigen, rein gelben Lisung dureh 
Alkohol fallbar. Wird es laingere Zeit mit Wasser auf dem Wasser- 
bad erwirmt, so setzt sich ein violetter, luftbestandiger Niederschlag 
ab, der in heifsem Wasser gut léslich ist und beim Erkalten in 
anscheinend amorpher Form wieder ausfillt. Mit konz. Salpeter- 
siiure iibergossen, findet Jodabscheidung statt, und man erhilt durch 
Filtration eine gelbe Lésung, aus der sich mit Alkohol ein gelber, 
in Wasser leicht léslicher Niederschlag abscheiden lilst. In ver- 
diinnter Schwefelsiure list sich das Jodid bei schwachem Erwiirmen mit 
gelber Farbe, mit konzentrierter fiirben sich die Krystalle schwarz, 
beim Erwirmen dann Jodentwickelung. Setzt man zu _ einer 
warmen Liésung des Jodids eine Lisung von Jod in Jodkalium, so 
bildet sich in grofser Menge ein brauner Niederschlag; in der 
Wiirme in Wasser gelist, erscheint er beim Erkalten in Form 
braunschwarzer, glinzender Nadeln, die beim Verreiben ein braunes 


Pulver geben (Perjodid). 


Analyse. 
1) 0.2970 g Substanz verloren iiber konz. H,SO, 0.0017 g H,O, beim nun- 
mehrigen Erhitzen auf 100° noch 0.0078 g H,O. Gesamtverlust 3.2 ° ,. 
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2) 0.2586 g Substanz verloren bei 100—110° 0.008 g H,O. 


Berechnet fiir (Cr en,)J,+H,O: Gefunden: 
2.85 1) 3.2°/,; 2)38.1°, H,O: 
3) 0.1645 g@ wasserfreie Substanz hinterliefsen 0.0210 g Cr,Q,. 
4) 0.2820 ¢ * _ = 0.0356 g Cr,Q,. 
5) 0.2323 g a - ergaben 0.2662 g AgJ. 
Berechnet fiir (Cr en, \J,: Gefunden: 
8.50 3) 8.74 4) 8.64°, Cr. 
62.12 5) 61.93 °/, J. 


8. Triathylendiaminchromirhodanid, (Cr en,)(SCN), + H,0. 


Durch Vermischen einer Luteochloridlésung mit einer konzen- 
trierten Lésung von Ammoniumrhodanid erhilt man einen gelben 
Niederschlag, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit fast farblos er- 
scheint. Das so gewonnene Luteorhodanid kann leicht durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden; es bildet 
dann schéne, kompakte, gelbe Krystalle, die in Wasser, namentlich 
in der Wirme gut léslich sind, dagegen unléslich in Pyridin 


und sonstigen organischen Lésungsmitteln. Beim Erwirmen auf 


dem Wasserbade fiirbt sich die wisserige Lésung schén rot und 
behiilt diese Farbe auch bei lingerem Erhitzen bei; dieselbe Farbe 
nimmt die Liésung im Sonnenlicht an. Dagegen kann das feste 
Rhodanid lingere Zeit im direkten Sonnenlicht ohne merkliche 
Anderung aufbewahrt werden, im Gegensatz zum Chlorid und Bromid. 
Wird das Salz mit Wasser iibergossen, dann mit Rhodanammonium 
versetzt und auf dem Wasserbade erwirmt, so geht zuniichst alles 
mit roter Farbe in Lésung; nach einiger Zeit jedoch scheiden sich 
anfangs gelbrote, dann mehr rote Blittchen aus. Diese sind in der 
Kiilte fast unléslich in Wasser, dagegen leicht léslich in Aceto- 
nitril und Pyridin, aus letzterem Lésungsmittel durch Chloroform 
fillbar. 

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten des Rhodanids beim 
Krhitzen auf etwa 110—120°. Es verliert dann nicht nur sein 
Wassermolekiil, sondern im Verlaufe von einigen Tagen, der Ge- 
wichtsabnahme nach zu schliefsen, auch ein Athylendiaminmolekiil, 
wobei die urspriinglich gelbe Farbe in rot iibergeht. Uber die so 
entstehende neue Klasse von Chromiaken soll demnichst berichtet 


werden. 


' Der Niederschlag mufs scharf abgesaugt werden, da anhaftendes Am- 
monrhodanid beim Umkrystallisieren leicht teilweise Zersetzung hervorruft. 
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Analyse. 

1) 0.5137 g Substanz verloren im Exsiceator iiber konz. H,SO, 0.0208 ¢g 
H,O. Gewichtsverlust 3.95°,, H,O. 

2) 0.3108 g Substanz verloren im Exsiccator 0.0123 g H,O, entsprechend 
3.96 °/, H,O. 

Fiir (Cr en,)(SCN),+H,O berechnet sich 4.24 °,. 

3) 0.2444 g wasserfreie Substanz nahmen an der Luft zu um 0.0100 g. 
Gefundene Zunahme 4.09 °),, berechnet fiir 1 Mol. H,O 4.43 °).. 

4) 0.2489 g wasserfreie Substanz hinterliefsen beim Gliihen 0.0478 g Cr,Oy. 

5) 0.2794 g ” ” ergaben nach Behandlung mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure beim Gliihen 0.0524 g Cr,O,. 

6) 0.2444 g wasserfreie Substanz ergaben 0.0463 g Cr,O,. 


7) 0.1576 g . - » 09.0890 ¢ H,O und 0.1548 g CO,. 
Berechnet fiir (Cr en,)(SCN),: Gefunden: 
12.82 4) 13.15 5) 12.84 6) 12.97%, Cr. 
26.59 26.70 °/, C. 
5.91 6.27 ,, H. 


9. Hexacyanochromisaures Triathylendiaminchrom, 
(Cr en,)(Cr(CN),) + 2H, 0. 

Versetzt man eine miifsig konz. Lésung des Chlorids mit einer 
ebensolchen von Chromicyankalium, so fallen nach und nach schéne 
gelbe, federférmige Krystalle aus, die sowohl in kaltem, wie in 
warmem Wasser iiufserst schwer léslich sind. Sie wurden durch 
Auswaschen mit Wasser gereinigt. 


Analyse. 

1) 0.2614 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0.0189 g¢ H,O, ent- 
sprechend 7.23 °/, H,O. 

2) 0.1230 g Substanz, welche einige Wochen lang an freier Luft gelegen 
hatten, verloren bei 120° 0.0084 g H,O, was einem etwas geringeren H,0O-Ge- 
halt von 6.83 °/, entspricht. 

Fiir obige Formel wiirde sich 7.56 °/, H,O berechnen. 

3) 0.2425 g wasserfreie Substanz hinterliefsen 0.0833 g Cr,Q,. 


4) 0.1101 g " ergaben 0.0593 g H,O und 0.1303 g CO,, 

Berechnet fiir (Cr en,)(Cr(CN),): Gefunden: 

23.67 23.52%), Cr. 

5.45 5.98 ,, H. 

32.71 32.28 ,, C. 
. Ein durchaus analoges Verhalten zeigt eine (Cr en,)Cl,-Lésung 
: gegen (CoCy,)K, und (FeCy,)K,; im ersteren Falle entstehen glinzende 


gelbe Prismen, im zweiten Falle briunlichgelbe Krystalle; beide 
Salze sowohl in kaltem, wie in warmem Wasser unldslich. Um die 
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entsprechende Verbindung aus Manganicyankalium darzustellen, 
giebt man zu der Luteochloridlésung am besten festes Reagens, da 
sich die wisserige Lésung des letzteren rasch unter Abscheidung 
briiunlicher Massen zersetzt; es bildet sich so ein krystallinischer, 
gelber Niederschlag, der sich allmihlich, beim Erhitzen sofort, 
briunlich fiirbt. Diese 3 Kérper sind wohl ebenfalls Repriisen- 
tanten des allgemeinen Typus (Cren,(MeCy,); sie wurden jedoch 
nicht analysiert. 


10. Triathylendiaminchrominitrat, (Cr en,)NQ,),. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine wiisserige Lésung 
des Chlorids mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt, von 
dem entstandenen Silberchloridniederschlag abfiltriert und aus dem 
gelben Filtrat mit Alkohol das Nitrat ausgefaillt. Der mit Alkohol 
gut ausgewaschene Niederschlag ergab, aus Wasser umkrystallisiert, 
gelbe, durchsichtige, kompakte Krystalle, die frei von Chlorid oder 
Silbernitrat waren. Beim Erwirmen firben sie sich rot, verlieren 
diese Farbe jedoch beim Erkalten wieder; erhitzt man sie auf dem 
Platinblech iiber freier Flamme, so zersetzen sie sich unter Funken- 
spriihen. Die Luteonitratlésung in Wasser ist rein gelb gefiarbt, 
nimmt jedoch aut dem Wasserbade bald eine rote, schliefslich rot- 
braunviolette Farbe an, ebenso wird sie im direkten Sonnenlicht 
rot. In konzentrierter Salpetersiiure lést sich das Nitrat mit gelber 
Farbe, die beim Kochen allmihlich griin wird. Es ist unléslich in 
den gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln. 


Analyse. 
|) 0.2462 g Substanz verloren im Exsiccator tiber H,SO, 0.0002 g H,O. 
0.5056 ¢ ~ - - - » H,SO, 0.0013 g H,0O. 
Hiernach ist das Nitrat wasserfrei. 

2) Auf 110° erhitzt trat eine iiulserst langsame Gewichtsabnahme ein 
(etwa 0.3 g Substanz verloren in einigen Stunden jedesmal 0.0003 g), wobei 
sich die Substanz stellenweise dunkel flirbte, also Zersetzung eintrat. 

3) 0.2139 g exsiccatortrockene Substanz hinterliefsen nach yorhergehen- 
dem Eindampfen mit Schwefelsiiure (andernfalls trat Zersetzung unter Funken- 
spriihen ein) 0.0393 g Cr,Q,. 

1) 0.1182 ¢ exsiceatortrockene Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.0617 g 
H,O und 0.0716 g CQ,. 


Berechnet fiir (Cr eng)(NO,),: Gefunden: 
12.46 12.58, Cr. 
17.22 17.25 ,, ©. 


5.74 6.06 ,, H. 
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11. Triathylendiaminchromibichromat, (Cr en,),(Cr,O,), +2H,0O. 

Fiigt man zu einer Lésung des Chlorids eine solche von 
Kaliumbichromat, so scheiden sich bald schine gelbe Nadeln aus, 
die nach dem Waschen mit Wasser analysenreines Luteobichromat 
darstellen. In kaltem Wasser ist es schwer, leichter in heifsem 
lishich, doch lafst es sich nicht daraus umkrystallisieren, da gleich- 
zeitig teilweise Zersetzung unter Schwarzfirbung eintritt; ebenso 
firbt es sich beim Erwiirmen auf 100° schwarz; erhitzt man stirker, 
so tritt plétzlich vollstiindige Zersetzung unter Funkenspriihen ein, 
Im Sonnenlicht fairbt sich eine Bichromatlésung braun, festes Bi- 
chromat fast schwarz, ebenso findet im zerstreuten Tageslicht lang- 
sam Dunkelfirbung statt. 


Analyse. 

1) 0.2027 g Substanz verloren im Exsiccator 0.0056 g H,O, demnach Ge- 
wichtsverlust 2.76 °), H,O. 

2) 0.2730 g Substanz verloren im Exsiceator 0.0077 g H,O (wobei schon 
ganz schwache Zersetzung eintrat). Gewichtsverlust 2.82 °/,. 

Fiir (Cr en,),(Cr,O,),+2H,O berechnet sich ein Wassergehalt von 5.13 ° ). 

3) 0.1971 g exsiccatortrockene Substanz hinterliefsen nach vorhergehen- 
dem Eindampfen mit Wasser, um Zersetzung unter Funkenspriihen zu vermei- 
den, 0.1079 g Cr,Og. 

4) 0.2653 g exsiccatortrockene Substanz, ebenso behandelt, 0.1462 g Cr,QOy,. 

5) 0.1673 g wasserfreie Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.0724 g 
H,O und 0.0795 g CO,,. 


Berechnet fiir (Cr en,),(Cr,O, ),: Gefunden: 
37.46 8) 37.48 4) 37.73 °/, Cr. 
12.94 12.96 °/, C. 
4.31 4.81 ,, H. 


12. Triathylendiaminchromisulfat. 

Wird festes Luteochlorid schwach mit konzentrierter Schwetel- 
siure erwirmt, so geht es unter starker Salzsiiureentwickelung mit 
gelber Farbe in Lisung; auf Zusatz von abs. Alkohol fallt ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag aus, der fiulserst leicht lislich in Wasser 
ist, sich daraus aber nicht gut umkrystallisieren lifst (iber konz, 
H,SO, trocknet die Lésung zu einer glasigen Masse ein), Aut die 
Analyse des so gewonnenen Sulfats wurde daher verzichtet, zumal 
angenommen werden mulste, dals es mit etwas Athylendiaminsulfat 
vermengt war, welches von einer teilweisen Zersetzung des Luteo- 
salzes herriithrte, die sich schlecht vollkommen vermeiden lilst, falls 
man sicher sein will, dafs simtliche Salzsiure ausgetrieben ist. Ks 
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reagiert fiufserst stark sauer (mit Na,CO, heftiges Aufbrausen) und 
hat die interessante Eigenschaft, sich beim Erhitzen auf 100—120° 
schén violett zu firben unter ganz geringer Gewichtszunahme. 
Dieser violette Kérper ist sehr stark hygroskopisch und lést sich in 
Wasser spielend mit violetter Farbe. Ebenso fairbt sich das gelbe 
Luteosulfat im Sonnenlicht violett. Analog verhilt sich die wiisse- 


rige Lésung. 


Krhitzt man mit konz. H,SO, auf etwa 100°, so farbt sich die 
Lisung bald rot (nach einiger Zeit auch bei tieferen Temperaturen) 
und schliefslich rotviolett; aus der ersteren Lésung erhalt man mit 
Alkohol eine rote Fiallung, aus der rotvioletten eine blaue. Beide 
Kérper verschmieren auf der Thonplatte an freier Luft. 


13. Tripropylendiaminchromijodid, 

_ /NH,CH.CH,\ | 
(Cr | Parry 

NH,CH, 

In einem Kélbchen mit Steigrohr wurden 7.5 g CrCl,Py, mit 

6 g Propylendiaminmonohydrat etwa einen Tag lang auf dem 

Wasserbad erhitzt. Der Geruch nach Propylendiamin war dann 

verschwunden, und die gelblichrote Masse roch stark nach Pyridin. 

Sie wurde in modglichst wenig Wasser gelést, und aus der Lésung 

mittels Jodkalium das betreffende Luteojodid ausgefallt. Aus Wasser 

umkrystallisiert erscheint es in kleinen gelben Nadeln. Die Aus- 


3 


beute betrug anniihernd 4'/, g. 


Gegen feuchtes Silberoxyd verhilt sich das Propylendiamin- 
chromjodid durchaus analog den oben beschriebenen Athylendiamin- 
salzen. Auch in diesem Falle gelingt es nicht, eine reine Lésung 
der freien Base zu erhalten, da sich sehr bald nach Zugabe von 
feuchtem Silberoxyd zu der Jodidlésung (im ersten Augenblick 
bildet sich eine rétlichgelbe Lésung und gelbes Silberjodid) die 
ganze Masse schwarz fiirbt, und das Reaktionsgefails sich mit einem 
dichten glinzenden Silberspiegel iiberzieht. Wurde die Lésung dann 
abgesaugt, so firbte sie sich bald von neuem dunkel. 


Analyse. 
1) 0.5212 g Substanz verloren bei 100—120° 0.0146 g H,O. Hiernach be- 
triigt der Wasserverlust 2.8°/,, wihrend sich fiir obige Formel 2.7°|, berechnet. 
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2) 0.5066 g wasserfreie Substanz hinterliefsen beim Glithen 0.0592 g¢ 


Cr,O .- 
2 [/NH,CH.CH; | 7 
Berechnet fir — | | IJe: Gefunden: 
\NH,CH, 3 
7.96 8.00°. Cr, 
Anhang. 


Zusammenstellung der bisher bekannten Hexaminmetallsalze 
(Luteosalze). 


Da es bisher im Gebiete der sogenannten Molekiilverbindungen 
durchaus an systematischen Zusammenstellungen des vorhandenen 
Thatsachenmaterials fehlt,! so mag vielleicht manchem eine Uber- 
sicht tiber die bisherigen Repriisentanten der Hexaminmetallsalze, 
zu denen auch ein grofser Teil der oben beschriebenen Kérper ge- 
hért, erwiinscht sein. In betreff der Konstitution dieser Verbindungen, 
denen die allgemeine Formel MX, am, zukommt, liegen zwei ver- 
verschiedene Ansichten vor; wihrend JORGENSEN? eine kettenférmige 
Anordnung der Amine annimmt und so im Rahmen der Valenz- 
theorie bleibt, haben wir uns nach Werrner® vorzustellen, dals in 
diesen Substanzen das Metallatom symmetrisch in Oktaéderecken 
von den 6 Aminen umgeben ist, und dafs dieses so gebildete kom- 
plexe Radikal, nun in seiner Gesamtheit gewissermafsen ein neues 
Metallatom darstellend, die negativen Reste bindet, welche Annahme 








am 
am am 
in dem Schema Fé T X, ihren Ausdruck finden mag. 
am | am 
am 


Wie die in den letzten Jahren von WerrNeER,* Mronati* und Buav ® 


' Eine Zusammensteliung der Pyridinadditionsprodukte siehe Lehrbuch 
von Britut: ,,Chemie der sechsgliedrigen heterocyklischen Systeme“; auch 
Rerrzenstein, Z. anorg. Chem. 18, 296. 

* Eine historische Zusammenstellung der verschiedenen Ansichten siehe 
Rerrzenstern, Z. anorg. Chem. 18, 152. 

3 Werner, Z. anorg. Chem. 3, 267. 

‘ Siehe namentlich Werner und Mioxati, Zeitschr. phys. Chem. 12, 85; 
14, 506. 

5 M. 18, 647. 
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ausgefilrten Experimentaluntersuchungen gezeigt haben, mufs un- 
zweifelhaft der Werrner’schen Ansicht der Vorzug eingeréiumt 
werden, da die JORGENSEN’schen Metallammoniakformeln zu Kon- 
sequenzen fiihren, welche im direkten Gegensatz zu den beob- 
achteten Ergebnissen stehen (so bei den Triacidokobalt-, den 
Diacidoplato- und den Tetracidoplatinsalzen) und dieselben auch keine 
Ausdehnung auf die zahlreichen Halogenosalze gestatten, deren inniger 
Zusammenhang mit den Metallammoniaken ebenfalls experimentell 
feststeht.! 

Die obige Werner’sche Konstitutionsformel der Hexaminsalze 
schlielfst die Annahme in sich, dals die betreffenden Metalle die 
Koordinationszahl 6 haben, d. h. dafs sie die Fahigkeit besitzen, 
nur 6 und nicht mehr Amine direkt an sich zu ketten. Unmédglich 
aber ist nicht, dals auch einigen eine héhere Koordinationszahl, etwa 
die Zahl 8, zukommt, dafs also bei ihnen als héchster Verbindungs- 
typus (Mam,.)X, (die 8 Amine in Wiirfelecken um das Metallatom 
verteilt) auttritt; dann wire nach den WerNeR’schen Prinzipien fiir 
eine Hexaminverbindung des betreffenden Metalles die Formel 
M x! \X 
charakter verloren haben und Bestandteile des komplexen Radikals 
geworden sind. Doch sind die Angaben iiber Aminadditionsprodukte 
mit mehr als 6 Aminen auf 1 Metallatom so wenig zahlreich und 
noch dabei zum Teil so wenig zuverlissig, dafs wohl fiir die meisten 
Metalle die Zahl 6 die oberste Grenze des Additionsvermégens dar- 
stellt und so die Konstitution der Hexaminmetallsalze, wenigstens 
vorliutig, allgemein durch das angegebene WERNER’sche Symbol 
wiedergegeben werden kann. Streng bewiesen, soweit dies iiber- 
haupt flr Konstitutionsformeln méglich ist, ist obige Formel nament- 
lich tir die Kobalt-, Chrom- und Platinsalze. 

Das bisher Gesagte bezieht sich streng genommen zunichst nur 


>» anzunehmen, wonach 2 negative Reste ihren Ilonen- 


li- 


auf die Anlagerang von Monaminen, von denen nach den bisherigen 
Untersuchungen Ammoniak, Pyridin, Anilin und Hydroxylamin in 
Betracht kommen, und es ergiebt sich nun die weitere Frage, wie 
sind die Additionsprodukte von Diaminen zu rubrizieren, soll man 
Substanzen, die das Diamin 6 mal oder solche, die es 3mal ent- 
halten, zu den Hexaminsalzen rechnen, mit anderen Worten, treten 
Diamine bei der Addition nur mit einem ihrer Stickstoffatome an 


Werner u. Fasspenper, Z. anorg. Chem. 15. 123. 









os es 
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das zentrale Metallatom oder mit beiden? In Wirklichkeit ist, wie 
eine nihere vergleichende Betrachtung ergiebt, je nach dem vor- 
liegenden Amin das eine oder das andere anzunehmen. Diamine, 
welche zweisdéurig sind, in denen beide Stickstoffatome also Bin- 
dungsvermégen gegentiber Siuren besitzen, nehmen auch 2 Koordi- 
nationsstellen ein, solche dagegen, welche nur 1 Aquivalent Saure 
zu addieren vermégen, lagern sich auch nur mit einem Stickstoff- 
atom an Metalle an. Zu den ersteren gehéren Athylendiamin, 
Propylendiamin, Hydrazin, Dipyridyl und Phenanthrolin. Die Berech- 
tigung der Annahme, dafs bei ihnen 3 Molekiile geniigen, um die 
Coordinationszahl 6 zu erfillen, ergiebt sich aus der experimentellen 
Thatsache, dafs alle so gebildeten Salze in ihrem gesamten chemi- 
schen Verhalten durchaus den gewéhnlichen Hexaminsalzen ent- 
/ (NH, CH, 
sprechen. So besitzen in diesen Verbindungen [Co | ) 
\ \NH,.CH, /, 
C, H,N 
Fe | X, u. s. w.]| sdmtliche sauren Reste lonencharakter 
C, H,N/, 

und durch den Austritt eines Molekiils Diamin, entsprechend zwei 
Molekiilen Ammoniak, werden zwei negative Reste intraradikal, ver- 
lieren also ihre Lonisationstendenz und demnach ihre leichte Reaktions- 
fihigkeit in wisseriger Liésung.? Bemerkenswert ist, dafs sogar in 
der Farbe zwischen den Hexamminkobalt- und den Hexamminchrom- 
salzen einerseits und den Triaithylendiamin- und Tripropylendiamin- 
verbindungen derselben Metalle andererseits grofse Ubereinstimmung 
herrscht. Sie sind insgesamt gelb gefirbt. Dagegen sind wir zu 
der Annahme gendtigt, dafs die Diamine Harnstoff und Phenyl- 
hydrazin, welche ja nur 1 Aquivalent Siiure binden, bei denen also 
nur 1 Stickstoffatom Additionsvermégen zeigt, auch nur eine Koordi- 
nationsstelle der Metalle besetzen. So zeigt die Verbindung 
[Cr(NH,CONH,),|X, in ihrem gesamten Verhalten grofse Ahnlich- 
keit mit [Cr(NH,), |X,. 


' Die Salzbildung der Amine ist ja nach Werner direkt vergleichbar 
der Metallammoniakbildung, wir haben z. B. H,N + HCl = H,N.H.CI und 


2H,N+PtCl, =n >Ptch,. Im ersteren Fall lagert sich das Amin an das 
3¢ 


Wasgerstoffatom der Siuren an, im zweiten Fall an das Metallatom des 
Halogenids. 
* Vergleiche unter anderem die Zusammensetzung und Eigenschaften der 


Salze: (Co cI’) X, Journ. pr. Chem. 39, 15; 41, 440; 41, 448. 
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In betreff der tabellarischen Zusammenstellung mag noch be- 
merkt werden, dals die Salze nach der Wertigkeit des Zentralatoms 
geordnet sind, und dals, sofern von demselben komplexen Radikal 
mehrere Salze bekannt sind, der negative Rest das allgemeine 
Zeichen X erhalten hat; andernfalls ist der thatsichlich vorhandene 
Siurerest angegeben worden. Ferner habe ich der Vollstandigkeit 
halber auch die Metallammoniake mit mehr als 6 Aminen kurz auf- 


geziihit. 


A. Hexaminsalze. 
l. Zweiwertiges Zentralatom. 

Ca [Cai NH,CONH,), (NO )o.' 
Zn Zn en,|X,.? 
Cd Cd NH,),'X,;° |Cd en, |X, ;* |Cd(NC,H,), |X,.° 
Cu Cui NH,),Cl,;° [Cu en,'X,;’ Cu( NC,H,), Br,.° 

aC.H.N 
Fe | Fei NH,),'Cl.:° | Fe X,;'° Fe(C,,~H,No)s|X..'° 

aCcHN/, | 


/ C5H,N 
Co ‘Co(NH,),!X,;'! [Co en,'SO,;™ Co \ ; X,;" 
C.H\N/, 


H,N —CHCH, 


Co(C,.H, Nos Br,.?° 
Ni (Ni(NH,),!X,;"* [Ni en, /X, ;” Ni| | X,;" 
\H,N—CH, 3 | 
‘Ni(NH,NHC,H,),\Jy;'7 Ni(NH,NH,),/S0,;"° [Ni(NH,OH),|SO,; 
aC, HN 
Nil | | |X,;2° [Ni(C,,H,N,),/Br,.?° 
\ aC. HN ‘3 


Il. Dreiwertiges Zentralatom. 
Co Co(NH,),!X,;°' Co en, |X, ;7° |Co(NH,OH), |X, ;* Co —, |X 


(NH,), 
/H,N-CH-CH,\ 4 
Cr |CriNH,)}, |X,;*° [Cr en, |X,;** | Cr | 133" 
H,N CH, af 
Cr(NH,CONH,), |N,.?" 
Rh | Rh(NH,), X4.*° 
C,H,N \ 7 
Aa 
C,H,N /, | 


Bi Bi NH,NHC,H,) X,.*%° 


Fe Fe 


Ill. Vierwertiges Zentralatom. 
Pt Pt NH,),|X,.™ 
Si | Si( NH,),)Cl,.*" 
Sn (Sn(NH,), Jy. 


IV. Fiinfwertiges Zentralatom. 


Sb Sb(NH,}, 'Cl..™ 
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b. Heptaminsalze u. s, w. 

SiBr,NH,},.*° 

CaCl,(NH,),;%* SrCl,(NH,),;°’ BaH,(NH,),:°* ZrCl,(NH,), :*° 
SiBr,(CS(NH,),),;*° PCl,( NH,),.** 

PBr,(NH,),;* AsJ,(NH,),o;*° BJ,(NH,),.;4* HeCl,(NH,),o“. 


' Wertuer, Journ. pr. Chem. 35, 5. 

2 Werner, Z. anorg. Chem. 21, 221. 

5’ ScutiLer, Ann. 87, 34; Jahreshb. 1853, 368. — Crorr, Jahresh. 23, 214. 
— Rammerspera, Pogg. Ann. 48, 153. — Rose, Pogg. Ann. 20, 152. — We xs, 
Amer. 9, 304. 

* Werner, Z. anorg. Chem. 21, 225. 

> Varet, Bi. [3) 6, 843. 

6 Farapay; Rose, Pogy. Ann. 20, 155. — Fiscuer, Pogg. Ann. 8, 492. — 
Ricuarps, B. 23, 3790. 

7 Werner, Z. anorg. Chem. 21, 219. 

8 Varet, Bi. [3] 5, 848. 

® Roscoe-Crassen, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 2, 738 (Farapay). 

10 Brau, M. 19, 647. 


't Fremy, Rose; Dammer, Z. anorg. Chem. 3, 404. — RamMespera, 
Pogg. Ann. 5b, 244. — Fremy, Ann. Chem. (3) 35, 257. — Tutnarp, Scher. J. 


10, 426. 

12 Werner, Z. anorg. Chem. 21, 229. 

13 Brau, M. 19. 647; C,,.H,N, =aPhenanthrolin. 

# Rose, Pogg. Ann. 20, 104. — Ros, ErpmMann, Journ. pr. Chem. 7, 266; 
19, 445. — Rammensperc, Pogg. Ann. 55, 243; 48, 119. — Kross, Chem. 
Centralbl. 1887, 1221. 

1S Werner, Z. anorg. Chem. 21, 210. 

16 Werner, Z. anorg. Chem. 21, 215. 

17 Morressrer, Chem. Centralbl. (1897) Ll, 354; Compt. rend. 124, 1529. 

18 Curtius, Journ. pr. Chem. (Il), 50, 343. 

19 Uncennotau, A. 307, 332. 

20 Brau, M. 19, 647. 

21 Damuer, Anorg. Chem. Il, 454 ff. — Jirnaensen, Z. anorg. Chem. 1%, 
455; 19, 78. 

22 Jiraensen, Journ. pr. Chem. (Il), 39, 8. 

*8 Feipt, B. B 27, 404. 

* Werner, Z. anorg. Chem. 22, 149. 

25 Jirncensen, Journ. pr. Chem. (11) 29, 409; 30, 1; 44, 65. 

6 siehe diese Abhandiung. 

27 Serr, J. 1882, 381. 

*8 Jinaensen, Journ. pr. Chem. 44, 48. 

29 Brau. M. 19, 647. 

80 Pastureav, Chem. Centralbl. (1898) Ll, 987; Compt. rend. 127, 485. 

8! Gerpes, Journ. pr. Chem. (11), 26, 257. 

32 Persoz, Ann. chem. 44, 319. 

33 Personne, Journ. pr. Chem. 8S, 76; Compt. rend. 56, 216. 
Rose, Pogg. Ann. 24, 165. 
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* Lesson, B. 23, 170; Chem. Centraibl. (1890) I, 573. 

” Wem, Pogg. Ann. 123, 362. — Persoz, Am. Chem. Phys. 1830. 

* Wer, Pogg. Ann. 123, 362. 

* Wen, Pogg. Ann. 123, 362; dagegen nach H. Rose nicht existierend. 
*” Persos, Payxuts, J. 1873, 268. 

‘© Reynoips, Soc. 51, 208. 

*! Besson, Compt. rend. 114, 1264. 

** Besson, Compt. rend, 114. 1479. 

* Besson, Compt. rend. 110, 1258. 

“ Besson, Compt. rend. 114, 542. 

*© Francis u. Kraus, Am. Chem. Journ. 23, 277; Chem. Centralbl. (1900), 


1, 1189. 


Wiirxburg, im Mai 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1900. 














Uber das sogenannte elektrolytische Silbersuperoxyd.’ 
Von 
Or. Sune. 


(Zweite Mitteilung.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


In der ersten Mitteilung iiber das sogenannte elektrolytische 
Silbersuperoxyd? wurde gezeigt, dafs die schwarze Substanz, welche 
sich bei der Elektrolyse von wisserigen Silbernitratlésungen an der 
Anode bildet, wenn man bestimmte Arbeitsbedingungen einhilt, ein 
chemisch einheitlicher Kérper von der Zusammensetzung Ag,NO,, 
ist, dem der Name ,,Superoxyd“ nur provisorisch beigelegt werden 
kann, bevor die Konstitution des neuen Korpers nicht Erklirung 
tindet. 

Erst nach der Veréffentlichung der ersten Mitteilung wurde mir 
der Inhalt der Arbeit von E. Munper und J. Harryea* bekannt, 
deren Resultate in erfreulicher Weise mit den meinigen iiberein- 
stimmen, namentlich was die Formel der fraglichen Substanz be- 
trifft, so dafs fiir heute die Existenz eines chemischen Individuums 
der empirischen Zusammensetzung 


Ag;NO,, 


als bewiesen angesehen werden kann. Infolgedessen sind auch die 
in einer Nachschrift* zu meiner ersten Abhandlung ausgesprochenen 


' Vorgelegt der kénigl. béhmischen Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Prag am 14. April 1899. 
2 Z. anorg. Chem. 12 (1896), 89. 
8 E. Muiper u. J. Harioa, Rec. trav. chim. Pays-Bas 15, 1. 236. 
* Z. anorg. Chem. 12, 180. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 21 
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Vermutungen (namentlich die dort diskutierte Formel Ag,,N,O,,) 
als weniger einfache und der Analyse weniger geniigende erst in 
zweiter Reihe in Betracht zu fassen. 


Die obengenannten Autoren haben nun durch Elektrolyse 
einer Lésung, welche 200 g Silbernitrat auf 1000 ccm Wasser ent- 
hielt (unter Benutzung von Platinelektroden) an der Anode eine 
krystallinische Substanz erhalten, welche immer dieselbe empirische 
Zusammensetzung zeigte, nimlich Ag,NO,,. In ihrer ersten Arbeit 
haben die Verfasser diese Zusammensetzung im Sinne einer der 
folgenden Formeln gedeutet: 

AgNO,.3Ag,0.50 
AgNO,.2Ag,0,, 
AgNO,.3Ag,0,. 


Die erste dieser Formeln gewinnt durch meine erste Arbeit 
insofern an Wahrscheinlichkeit, als der Komplex AgNO,.3Ag,0 
nach dem ersten Zersetzungsstadium der Substanz durch Erwirmen 
zuriickbleibt: 


Analyse: Theorie fiir AgNO,.3 Ag,O: 
Silber total 86.52 °/, 87.28 °/, 
Silber als AgNO, 12.61 ,, 12.49 ,, 


Nach dem Auslaugen des Riickstandes AgNO,.3Ag,O durch 
heifses Wasser muls also blofses Silberoxyd zuriickbleiben, was der 
Versuch bestiitigte: 


Analyse: Theorie fiir Ag,O: 
Silber 93.16 °,, 93.07 °, 


In ihrer zweiten Arbeit fassen MunpErR und Harinea die 
Verbindung als ein Peroxynitrat des Silbers von der Zusammen- 


setzung 
AgN( Dus 3 Ag, Me, 


auf, so dals die zugehérige Siure als Dioxysalpetersiure 


() 
<y7 
<0> 


OH 


betrachtet werden miifste. Zugleich finden die Verfasser, dafs von 


den tiinf durch Erhitzen entweichenden Sauerstoffatomen zwei 


oder drei sich leichter abspalten als die noch zuriickbleibenden 
drei oder zwei Sauerstoffatome, auf welche Erscheinung ich am 











Schlusse meiner ersten Mitteilung' ausdriicklich aufmerksam ge- 
macht habe. 

In dieser vorliegenden Mitteilung sollen weitere experimentelle 
Griinde dafiir erbracht werden, dafs man in der Verbindung wirk- 
lich Sauerstoff von zweierlei Art der Bindung vorauszusetzen hat, 
indem bei dem ersten Zersetzungsstadium durch Temperaturerhéhung 
auf ungefihr 160° fiinf Atome Sauerstoff entweichen, wogegen sich 
an der Reaktion mit Ammoniak blofs drei Atome Sauerstoff be- 
teiligen. 

Die Versuche zerfallen in: 

1. Gasometrische Sauerstoffbestimmung. 

2. Reaktion mit Ammoniak. 

3. Langsame Zersetzung der Substanz bei héheren Temperaturen. 


1. Gasometrische Sauerstoffbestimmung. 


Diese Bestimmung geschah in derselben Weise, wie sie schon 
in der ersten Abhandlung beschrieben worden ist.2, Zwei Analysen 
(vom Jahre 1895) gaben folgende Werte: 


Substanz Gasvolumen Druck (red.) Temperatur Sauerstoff 
ig ecm em Grad "le 
0.5452 34.25 74.24 16 8.19 
0.8533 54.50 74.76 19 8.27 


Im Mittel wurden also 8.23°/, Sauerstoff 
erhalten, indem die Theorie fir fiinf Atome 
Sauerstoffverlust 8.46°/, verlangt. 


2. Die Reaktion mit Ammoniak. 


Das Silbersuperoxyd lést sich in Ammoniak ‘4 
unter Stickstoffentwickelung. Die quantitative 
Zersetzung wurde in dem in der Fig. 1 ver- | if 
anschaulichten Apparate ausgefiihrt. et y, 
Die Substanz wird in dem Glasbecherchen ye ' 
K abgewogen und in das Flaschchen L hinein- 
gesetzt, dann wird der ganze Apparat montiert 


" He 
und mit Wasser gefiillt. Sodann wird aus dem PEN 
Trichter N konz. Ammoniak durch langsames af 
Offnen des Quetschhahnes 7 durch die Glasréhre t, Fic. 1. 


welche an ihrem unteren Ende kapillar ausgezogen 


1], c. S. 97. 21.¢ 8. 94. 
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und syphonartig (S) umgebogen ist, in das Becherchen hineinge- 
lassen. Der sich entwickelnde Stickstoff gelangt durch die Réhre / 
in die Gasmelsréhre. Dafs er keine Partikelchen der Substanz 
mitreifsen kann, wird durch ein feines Platindrahtnetz in der Réhre ¢ 
verhindert. Zum Schlufs der Zersetzung umgiebt man das Flisch- 
chen L mit warmem Wasser. Alsdann wird die Réhre mit Stick- 
stoff in ein Gefifs mit sehr verdiinnter Schwefelsiure iibertragen 
und mit dieser geschiittelt, um ganz sicher das eventuell vorhandene 
Ammoniak zu entfernen, und dann nach Temperaturausgleich die 
Messung des Gases in ganz iiblicher Weise vorgenommen. Drei 
ausgefiihrte Versuche gaben folgende Werte: 


Substanz Gasvolumen Druck (red.) Temperatur Stickstotf 
gy ecm cm Grad Ne 
0.6697 16.25 74.90 16.2 2.78 
0.67385 16.70 73.95 16.0 2.81 
0.6688 16.60 73.72 14.5 2.80 


Das Mittel dieser drei itibereinstimmenden Versuche ist 2.80°/, 
Stickstoff. Da in der Molekel Ag,NO,, ein Stickstoffatom 1.48°/, 
ausmacht, so ist es ersichtlich, dals 2 Atome Stickstoff oder 2 Mol. 
Ammoniak der Oxydation unterliegen. Das verlangt jedoch nach 
der Gleichung 

2NH,, 30} N., 3H,O 


drei Sauerstoffatome. Es beteiligen sich somit an der Oxydation 
des Ammoniaks aus der Superoxydmolekel drei Sauerstoffatome. 


3. Zersetzung des Superoxyds in hoheren Temperaturen. 


Bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt sich das Silbersuperoxyd 
sehr langsam. Den Grad der Zersetzung kann man am besten aus 
dem Ansteigen des Silbergehaltes beurteilen, oder noch einfacher 
aus dem Gewichtsverlust der Substanz ermitteln. So erlitt z. B. 
ein Priparat nach zweimonatlichem Verweilen an freier Luft 0.27°/, 
Gewichtsverlust. Bei einem anderen Priparat, das im Exsiccator 
liber Natronkalk aufbewahrt wurde, betrug der Gewichtsverlust in 
140 Tagen blolfs 0.17° 


io* 


Schneller geht die Zersetzung im Vakuum vor sich. Es wurde 
ein wenig Silbersuperoxyd in das barometrische Vakuum gebracht 
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und von Zeit zu Zeit die Druckverminderung gegen ein daneben 
aufgestelltes Barometer beobachtet. 


Zeit Druckdepression Zeit Druckdepression 
5 Stdn. 1.93 em 21 Tage 3.31 cm 
40 ,, 2.09 ,, 1, Jahr 6.80 °.. 


Muuper und HarincGa haben angegeben, dafs die Zersetzung 
schon bei 50° ziemlich merklich ist, dafs sie jedoch bei 90—100° 
schnell vor sich geht. 

Diese Zersetzung verfolgte ich nun gemeinschaftlich mit meinem 
Kollegen Dr. V. NovAk quantitativ. Da zu diesem Zwecke ziem- 
lich viel Material nétig war, soll hier die Arbeitsweise, welche wir 
nach mehrjihriger Erfahrung als zweckmilsigste fanden, kurz ange- 
deutet werden. 

Als Elektrolyt diente eine 15°/,ige Lésung von reinstem Silber- 
nitrat, mit einer Spur Salpetersiiure angesiiuert. Die vorteilhafteste 
Temperatur fiir die Elektrolyse ist 18—20°. In den heifsen Sommer- 
tagen, wo die Temperatur des Elektrolyts bis zu 27° anstieg, bildete 
sich nur wenig Superoxyd an den Anoden. Aufserdem waren die 
gebildeten Krystalle nur ganz klein und trennten sich leicht von der 
Anode. Dies steht im Einklang mit der Angabe von F. W. Ktsrer 
und H. Strryweur,! nach welcher sich bei 55—60° aus einer (mit 
wenig Alkohol versetzten) Lésung von Silbernitrat iiberhaupt kein 
Superoxyd bei der Elektrolyse abscheidet. Die Lésung in den 
Voltametern wurde immer nach 2'/,stiindiger Elektrolyse erneuert, 
was nach weiteren 2'/, Stunden wiederholt wurde. Sonst wurde 
wie bei der ersten Arbeit verfahren. Als Voltameter dienten 
Platintiegel von 25—30 ccm Inhalt; die Stromintensitiét betrug 
0.079—0.086 Amp., die Stromdichte an der Kathode 0.0015 bis 
0.0038 Amp./qem. Es wurde mit 3 hinter einander geschalteten Volta- 
metern gearbeitet, und als Stromquelle wurden 3 Daniellelemente 
benutzt. Sobald sich 3.2°/, Salpetersiure im Elektrolyten gebildet 
hatten, fangt das gebildete Superoxyd sich zu lésen an, was bei einem 
Gehalt von 4°/, Salpetersiiure durch Braunfirbung der Lésung ge- 
kennzeichnet wird. 

Das iiber Natronkalk getrocknete Siibersuperoxyd wurde (in 
Mengen von 0.83—0.5 g) in kleinen Schiffchen aus Nickelblech auf die 
gewiinschte Temperatur derartig erwirmt, dals sich die Schiffchen 


' Késrer u. Sremwesr, -Zeiischr. f. Klektrochem. 4, 451. 
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einer horizontalen Réhre befanden, welche vermittelst eines 
Dampfmantels mit den Dimpfen einer konstant siedenden Fliissig- 
keit umgeben war. Die Temperatur wurde durch ein Thermometer, 
dessen Kugel sich in der inneren Roéhre befand, gemessen. In be- 
stimmten Zeitintervallen wurde je ein Nickelschiffchen herausgenommen 
und gewogen. 

Die Zahlen bedeuten den Riickstand in Prozenten, auf 100°), 
urspriingliche Substanz berechnet. Die Differenz gegen 100°/, be- 
deutet natiirlich den Gewichtsverlust (Sauerstoftverlust). 


ID 


I. Im Dampfe von Athylalkohol (Temp. des Bades 77.9—78.1"). 


Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: | Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: 
0 Stdn. 100.00 °/, 16 Stdn. 93.44 °/, 
» . 99.73 , 24, 97.60 ,, 
S se 99.34 ,, 45 96.97 ,, 
8 99.34 ,, a 96.97 ,, 


Il. Im Dampfe des Wassers (Temp. des Bades 98.6—99.2°). 


Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: 
I, II. 
0 Stdn.  100.00°%,  100,00°, | 24 Stdn. 94.45°/, 94.55 %/, 
h te 98.40 ,, 98.43 ,. 48 ,, one 93.95 ,, 
sy 97.22 ,, 97.21 ,, 9 , 92.98 ,, 92.90 ,, 
& as 96.83 ,, 96.82 ,, isl ,, 92.38, 92.40,, 
ee 96.39 ,, 96.35 ,, 


LI]. lm Dampfe des Toluols (Temp. des Bades 109.8—110.0°). 


Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: | Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: 
0.0 Stdn. 100.00 °/, | 8.0 Stdn. 94.36 °/, 
OS « 97.238 ,, | 10.0 ,, 93.97 ,, 
LO.“ 96.49 ,, | 15.0 ,, 93.32 ,, 
BO. 96.32 ,, | 20.0 ,, 92.79 ,, 
Oo. 95.57 ,, | 25.0 ,, 92.56 ,, 
6.0 , 94.89 ,, | 32.0 ,, 92.26 ,, 


[V. Im Dampfe des Amylalkohols (Temp. des Bades 118.9—120.0°). 


Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: | Erhitzungsdauer: Gewichtsmenge: 
0.0 Stdn. 100.00 °/, | 4.0 Stdn. 93.30 °), 
0.5 , 96.06 ,, 8.0 ,, 92.13 ,, 
* Ba 95.33 ,, | 16.0 ,, 91.83 ,, 
SD - ws 94.38 ,, _- — 
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Durch besondere Versuche habe ich mich iiberzeugt, dafs die 
Zersetzung, resp. die Sauerstofiabgabe der Substanz nicht fort- 
schreitet, wenn man die erwarmte Substanz auf gewéhnliche Tempe- 
ratur rasch abkiihlt, Das am Ende der Erhitzung erreichte Gewicht 
blieb dann immer unverindert; wurde jedoch nach einiger Zeit der 
Riickstand wieder der erhéhten Temperatur ausgesetzt, so ergab 
sich ein Fortschreiten des Gewichtsverlustes, als hiitte keine Unter- 
brechung der Erwirmung stattgefunden. 
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Fig. 2. 


Die Resultate der Versuche sind in Fig. 2 graphisch dargestellt, 
indem die in Stunden ausgedriickte Zeit als Abscisse, die zuriick- 
bleibende Gewichtsmenge als Ordinate eingetragen wurde. Die 
punktierten, mit der Abscissenaxe parallelen Geraden geben der 
Reihe nach diejenigen Gewichtsmengen an, welche einem Verlust 
von 1—5 Atomen Sauerstoiff entsprechen: 


Sauerstoffverlust: Gewichtsmenge: Gewichtsverlust: 
0, 98.31 °/, 1.69 °/, 
0, 96.62 ,, 3.38 ,, 
0s 94.92 ,. 5.08 5» 
0, 93.28 ,, 6.17 » 


0; 91.54 ,, 3.46 ,, 
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Wie aus dem Diagramm, welches in der Richtung der Zeitaxe 
verkiirzt ist, ersichtlich ist, n&ihern sich alle dargestellten Kurven 
asymptotisch der geraden Linie, welche den Verlust von 5 Atomen 
Sauerstoff bedeutet. Sehr interessant ist die Dissoziation bei 110°. 
Nach einem Verlust von 2 Atomen Sauerstoff nimmt die Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung auffillig ab, um erst wieder nach 
Sstiindigem Erhitzen einen den iibrigen Zersetzungsverhiltnissen 
analogen Verlauf zu erhalten. 


Zusammenfassung. 


Durch die vorliegende Arbeit glaube ich dargethan zu haben, 
dafs die bei der Elektrolyse von wisserigen Silbernitratlésungen 
zwischen Platinelektroden an der Anode sich bildende krystallinische 
Substanz von der Formel Ag,NO,, beim Erhitzen nach und nach 
5 Atome Sauerstoff verliert, so dafs ein Komplex Ag,NO, zuriick- 
bleibt, welcher als AgNO,.3Ag,0 anzufassen ist. 

Von den 5 Atomen Sauerstoff sind 3 als mit verschiedener 
Bindungsweise gegen die 2 iibrigen in dem Molekil anzunehmen, 
denn blofs diese 3 Sauerstoffatome beteiligen sich an der Reaktion 
mit Ammoniak, und wahrscheinlich auch mit Oxalsiure (noch nicht 
abgeschlossene Versuche). Diese 3 Sauerstoffatome verleihen der 
Substanz wahrscheinlich die Eigenschaften eines ,,Superoxyds‘, 
welche in den energischen Oxydationswirkungen der Substanz zur 
Geltung kommen.' Diese Verhiiltnisse finden daher provisorisch 
die Deutung in der Formel 


AgNO,.3Ag,0,.20. 


Da nun die elektrolytische Bildung des wahren Silbersuperoxyds 
Ag,O, in Zweifel zu ziehen ist (bei der Elektrolyse der Silber- 
nitratlésungen zwischen Silberelektroden bildet sich an der Anode 
ein grauer oder brauner Uberzug, der wahrscheinlich nicht die 
Zusammensetzung Ag,O, besitzt) und da auch die iibrigen in der 
Litteratur sich findenden Angaben iiber die Bildung von Silbersuper- 


' Das ,,Silbersuperoxyd“ bringt trockenes Schwefelwasserstofigas schon bei 
gewOhniicher Temperatur zur Entziindung, fhnlich wie andere Metallsuper- 
oxyde dies thun, z. B. das Bleisuperoxyd (L. Vanino u. O. Hauser, Ber. deutsch. 
chem. Ges, 38, 625) oder das Thalliumsuperoxyd (Carstansen, Journ. prakt. 
Chem. 102, 77). 
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oxyd Ag,O, nicht von giinzlich itiberzeugendem Charakter sind,! so 
wire es sehr erwiinscht, alle Angaben iiber das Silbersuperoxyd 
iiberhaupt zu revidieren, resp. durch neue Versuche zu kontrollieren. 


' Nach Scuénpers entsteht das Silbersuperoxyd durch Einwirkung von 
Ozon auf Silber (Journ. prakt. Chem. 41, 321; A. Vorta, Gaxa. chim. 9, 521. 
- Vgl. auch: Jahrb. Chem. 1879, 192). — Berruetor hat ein Superoxyd von 
der Formel Ag,O, beschrieben (Bull. soc. chim. [2) 34, 135. — Ann. Chim. u. 
Phys. [5| 21, 146. — Compt. rend. 92,572. — Jahrb. Chem. 1880, 137. 251. 259) 


Prag, Privatlaboratorium, im Mai 1900, 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1900. 





Referate. 


Allgemeines. 


Verfliissigung von Gasgemischen, von F. Causer. (Compt. rend. 180, 


167-—169.) 

Verfliissigung der Gasgemische von Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd, 
von FP. Cauper. (Compt. rend. 130, 828—829.) 

Kritische Temperaturen einiger organischer Schwefelverbindungen, 
von L. Ferrerro. (Gazz. chim. 30, I, 296—302.) 


Der Gefrierpunkt wasseriger Losungen von Nichtelektrolyten, von 
E. H. Loomis. (Zeittschr. phys. Chem. 32, 578—606.) 


Chemische Reaktionen in Losung; Dampfspannung des Losungsmittels, 
von A. Ponsor. (Compt. rend. 1380, 782—785.) 


Uber die Schnelligkeit des Angriffs der Sauren in organischen 
Lésungsmitteln, von M. Greicer. ((axx. chim. 30, I, 225—233.) 
Die einbasischen anorganischen Siiuren verhalten sich in methyl- 
alkoholischer Lésung wie schwache Siiuren und greifen in fiquimolekularer 
Konzentration Karbonate (Marmor) mit derselben Geschwindigkeit an, was 
mit der von CarRRARA beobachteten Thatsache, dals diese Siuren in Methyl- 
alkohol fast die gleiche molekulare Leitfiihigkeit zeigen, iibereinstimmt. 
Schwefelsiure, sowie mehrere organische Siiuren zeigen in Methylalkohol 
keine Einwirkung auf Karbonate. Magnesium und Zink werden in 
organischen Lésungsmitteln von Siiuren sehr energisch angegriffen, doch 
soll der Reaktionsmechanismus ein verwickelter sein. Schaum. 


Begrenzte chemische Reaktionen in homogenen Systemen. Gesetz 
der Moduln, von A. Ponsor. (Compt. rend. 130, 829—832.) 


Beziehungen der elektrolytischen Leitfahigkeit zur inneren Reibung 
in Salzlésungen, von P. Massoutrer. (Compt. rend. 180, 773—775.) 


Die Ionisation verdinnter Lésungen beim Gefrierpunkte, von W. C. D. 
WuerHam, (Proc. Royal Soe. London 66, 192—203.) 
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Die aus den Leitfihigkeiten abgeleiteten Ionisationsko#ftizienten sind 
nachstehend zusammengestellt: 





m KCl 4BaCl, 4H,SO, 4CuSO, KMn0, i K,FeCN), | K,Cr,0, 
0.000 O01 1.000 1.000 _ 0.998 1.000 0.998 0.991 
0.000 02 | 1.000 1.000 a 0.993 1.000 0.996 0.980 
0.000 05 = 1.000 0.998 0.880 0.981 | 1.000 0.991 0.952 
0.0001 | 0.999 0.995 0.944 0.967 1.000 0.985 0.929 
0.0002 | 0.998, 0.990 0.984 0.947 0.999 0.977 0.902 
0.000 5 | 0.996 | 0,980 1.000 0.908 0.998 0.961 0.880 
0.001 0.992 0.969 0.992 0.863 0.993 0.944 0.870 
0.002 | 0.987) 0.953 | 0.974 0.807 | 0.986 0.919 0.864 
0.005 | 0.976, 0.925 0.931 0.717 | 0.971 0.876 0.868 
0.01 0.962) 0.896 0.883 0.688 0.955 | 0.834 0.858 
0.015 | 0.952, 0.876 0.851 0.591 | 0.944 — 0.853 
0.02 || 0.944, 0.860 | 0.825 | 0.557 | 0.934 | _ 0.847 


0.03 } 0.932) 0.883 | 0.784 | 0509 | — | - 


Ein Vergleich dieser Zahlen ist sehr interessant. Bei der Schwefel- 
siure sind die Zahlen fiir die grélsten Verdiinnungen sichtlich entstellt, 
jedoch liefs sich nicht ermitteln, wodurch. Der Referent hiilt tibrigens 


die Grundlagen der Berechnung zum Teil fiir sehr fragwiirdig. 
FB. W. Kiister. 


Anorganische Chemie. 


Uber die Zersetzung des Natriumthiosulfats durch Sauren, von 
H. von Oxrrtincen. (Zeitschr. phys. Chem. 33, 1—38.) 
Die Geschwindigkeit, mit welcher angesiiuerte Thiosulfatlésungen 
sich zersetzen, ist nur abhiingig von der Wasserstoffionenkonzentration, 
nicht vom Anion der zugesetzten Siure. F. W. Kiister. 


Explosion eines Acetylengasometers infolge Bildung von Acetylen- 
kupfer, von E. Potuacer. (L’Orosi 32, 397—401.) 


Uber die Bildung und Umwandlung der Mischkrystalle von Natrium- 
nitrat mit Kaliumnitrat und von Natriumnitrat mit Silbernitrat, 
von D. J. Hissinx. (Zertschr. phys. Chem. 32, 537—563.) 
















Buicherschau. 


Die moderne Chemie, eine Schilderung der chemischen Grofsindustrie, 
von WitHetm Berscw. 952 Seiten mit 34 Kartonvollbildern, 28 Voll- 
bildern und 668 Abbildungen im Text. (Wien, Hartnrpen’s Verlag, 
1900. Preis 15 Mark.) 

Das Werk, auf das schon beim Erscheinen der ersten Lieferung hin- 
gewiesen worden ist,’ liegt jetzt vollstiindig vor. Die nachfolgenden 
Lieferungen haben gehalten, was die erste versprach, in Bezug auf die 
grilstenteils trefflichen Abbildungen wurde sogar noch ganz wesentlich 
mehr geboten, als anfangs in Aussicht genommen war. 

F. W. Kiister. 

Lehrbuch der anorganischen Chemie und Mineralogie fir Mittel- 
schulen, von Kurt E. Harz. 314 Seiten mit 59 Abbildungen im 
Text und einer Spektraltafel. (Erlangen, Patm und Enxez, 1899. 
Preis geb. 3.60 Mark.) 

Dals er zu den zahllosen Lehrbiichern der Chemie ein neues hinzu- 
fiigt, begriindet der Verfasser in der Vorrede mit dem Hinweis auf den 
Mangel eines Buches, das den Anforderungen gerecht wird, die heutzutage 
an ein Lehrbuch der Chemie fiir Schiiler der Mittelschulen gestellt werden. 
Man sollte hiernach erwarten, dalfs sich das Buch von den vielen, dhn- 
lichen Zwecken dienenden, wesentlich unterschiede. Das ist jedoch nicht 
der Fall, es bringt in iiblicher Behandlung den iiblichen Stoff. Die Er- 
rungenschatten der modernen Wissenschaft hat der Autor trotz ihres 
hervorragenden didaktischen Wertes unberiicksichtigt gelassen, obwohl er 
angiebt, die neueren Forschungen hitten Beriicksichtigung gefunden. Als 
Illustration hierzu mége noch die Angabe dienen, dals die Atomgewichte 
von Wasserstoff zu Sauerstoff durch das Zahlenverhiiltnis 1:15.96 seligen 
Angedenkens widergegeben sind. Die in der Vorrede ebenfalls besonders 


‘ Z. anorg. Chem. 21, 168. 
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hervorgehobene exakte Nomenklatur ist stellenweise nicht ganz gliicklich. 
Warum z. B. wird mit Namen wie Diarsenpentoxyd fiir As,O,, Distick- 
stoffmonoxyd fiir N,O u.s. w. (S. 26) von dem allgemein Eingebiirgerten 
und Unzweideutigen abgewichen? Die Definitionen sind vielfach nicht so 
ausgefallen, wie sie ein Schulbuch bringen sollte. Man lese z. B. auf 
Seite 34: ,,Siiuren sind Wasserstoffverbindungen, deren Wasser- 
stoff durch Metall ersetzbar ist; letztere Verbindungen heissen 
Salze.* Abgesehen davon, dals der ganze Satz verungliickt ist, ist nach 
dieser Definition auch das Ammoniak eine Siiure, was man ja zwar in 
gewissem Sinne auch sagen kann, was der Autor aber gewils an dieser 
Stelle nicht sagen wollte. Die ganzen schwerfiilligen Definitionen fiir Salz, 
Siiure, Base zeigen so recht schlagend die Unbehilflichkeit der alten Aus- 
drucksweise im Vergleich zu der neueren. I. W. Auster. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie mit einem kurzen Grundrifs der 
Mineralogie, von J. Lorscnerp, vierzehnte Auflage von F. Lenmany. 
342 Seiten mit 221 Fig. im Text und einer Spektraltafel. (Freiberg i. B., 
HerpeEr’sche Buchhandlung, 1899. Preis 3.50, geb. 4 Mark.) 

Das Buch ist, wie das vorher besprochene, ein Schulbuch von fast 
demselben Umfange. Es unterscheidet sich von jenem jedoch vorteilhaft 
dadurch, dafs es wenigstens einen kleinen Versuch macht, die neveren 
Errungenschaften der Wissenschaft fiir den Unterricht zu verwerten, wenn 
auch lange nicht in dem Malse, wie es wiinschenswert erscheint. Anf 
21 Seiten wird ein kurzer Abrifs der allgemeinen Chemie gebracht. Di- 
daktisch wiire es wohl richtiger gewesen, den beschreibenden Teil des 
Buches etwas mehr einzuschriinken und dafiir dem allgemeinen ‘Teil eine 
gréfsere Ausdehnung zu geben, jedoch so, dals er nicht einen besonderen 
Teil des Buches bildete, sondern vielmehr in das Ganze hineingearbeitet 
wurde. Die fiir ein Lehrbuch so wichtige Forderung einer einheitlichen, 
streng durchgefiihrten Nomenklatur ist auch hier nicht geniigend erfillt 
(ef. die Stickstoffsauerstoffverbindungen u. a.). Das Atomgewicht Sauer- 
stoff — 15.96 ist und bleibt unausrottbar, es ,,aus rein praktischen Er- 
wiigungen vorliufig‘ beizubehalten ist ein Unding, denn es ist falsch. 
Die Angabe (S. 288), dals Versuche, den Dissoziationsgrad des Wassers 
zu bestimmen, noch keine iibereinstimmenden Ergebnisse geliefert haben, 
ist. irrtiimlich. Fk. W. Kiister. 


Aufgaben aus der Chemie und physikalischen Chemie. Zum Gebrauch 
fiir die oberen Klassen héherer Schulen sowie zum Selbstunterricht von 
P. Braver. Nebst Auflésungen. 69 Seiten. (Leipzig, b. G. Teupner. 
Preis kart. 1.40 Mark.) 

Auch dieses Buch ist, wie die beiden vorhergehenden, von einem 

Lehrer fiir den Schulunterricht geschrieben. Aber wiihrend man die beiden 

oben besprochenen Biicher mit mehr oder weniger grofsem Bedauern tiber 
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die ungliickliche, unzeitgemilse Behandlung des Stoffes aus der Hand 
legt, so tritt uns hier ein Biichlein entgegen, das den ausgesprochenen 
Zweck verfolgt, zu zeigen, dals einige der wichtigsten Gebiete der neueren 
allvemeinen Chemie fiir den Elementarunterricht gewonnen werden kénnen. 
Die Rechenaufgaben behandeln deshalb vorwiegend Gegenstiinde wie die 
Regel von AvoGaApro, die Gesetze von Farapay und Jouve, die Anfangs- 
griinde der Thermochemie u. s. w. Der Schiiler lernt so die Uber- 
legenheit der lonentheorie iiber die alte Darstellungsweise an der Hand 
zahlenmiilsiger Behandlung friihzeitig kennen. Das Buch diirfte tibrigens 
nicht nur als Schulbuch seinem Zwecke voll und ganz entsprechen, sondern 
es ist auch im Unterricht der Universititen und sonstigen Hochschulen 
mit Vorteil zu gebrauchen. F. W. Kiister. 
Grundbegriffe der allgemeinen physikalischen Chemie, von Kurt Arnpr. 
$2 Seiten. (Berlin, Mayer und Mittuer, 1900. Preis kart. 0.80 Mark.) 

Das Biichlein giebt in 88 Siitzen den wesentlichsten Inhalt der all- 
gemeinen Chemie wieder. Sein Zweck ist wohl kaum der, in die Lehren 
des behandelten Gebietes einzufiihren, sondern vielmehr der, demjenigen, 
der sich mit diesen Lehren auf anderem Wege bekannt gemacht hat, das 
Gelernte nochmals in gedriingter Form vor Augen zu fihren — eine 
Hilfe in den letzten Examensniten zu sein. Wer Verlangen nach solchen 
Hilfsmitteln empfindet und glaubt, seinen Examinator mit dem hier Ge- 
botenen befriedigen zu kénnen, mag immerhin das Biichelchen benutzen, 
denn das, was es bietet, ist ja zwar wenig, aber es ist korrekt. 

F. W. Kister. 

Elektrometallurgie und Galvanotechnik. Ein Hand- und Nachschlage- 
buch fiir die Gewinnung und Bearbeitung von Metallen auf elektrischem 
Wege, von Franz Perers. In vier Biinden. Erster Band: Die Halb- 
und Leichtmetalle, 261 Seiten mit 72 Abbildungen. Zweiter Band: 
Kupfer, 292 Seiten mit 119 Abbildungen. Dritter Band: Edelmetalle, 
208 Seiten mit 59 Abbildungen. Vierter Band: Zink, Blei, Nickel 
und Kobalt, 240 Seiten mit 33 Abbildungen. (Wien, HarrLEBEn’s 
Verlag, 1900. Preis fiir jeden Band 3 Mark.) 

Der bekannte Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, mit vor- 
liegendem Werke nicht ein Lehrbuch der brauchbaren und wirklich an- 
gewendeten Methoden der Gewinnung und Bearbeitung von Metallen auf 
elektrischem Wege zu schaffen, er bietet vielmehr grundsiitzlich alles, was 
in der Litteratur des Gegenstandes zu finden ist, also auch das von vorn- 
herein Unmdégliche und das nicht Bewiihrte. Das ist sehr niitzlich, denn 
in dem Wust des Unbrauchbaren und des nicht Gebrauchten findet sich 
einmal doch mancher gute Gedanke, der weiteren Ausbanes wert ist, 
dann aber wird es den unziihligen ,,Erfindern’* gerade auf diesem Gebiete 
verhiltnismilsig bequem gemacht, sich zu iiberzeugen, dafs ihre Erfindungen 


fast immer schon einmal, oft aber auch schon mehrmals von anderen ge- 
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macht worden sind. Es wire gar nicht tibel, wenn wir auch in den 

anderen Gebieten unserer Wissenschaft solche Nachschlagebiicher vorbei- 

gelungener Versuche besiifsen. Wie viel kinnte man daraus lernen, wie 

viel Arbeit und Arger wiirde dadurch erspart werden! 
F. W. Kiister. 

Chemisches Hilfsbuch. Atomgewichte und deren Multipla, Umrechnungs- 

faktoren und malsanalytische Konstanten von Jovan P. Panaorovic, 
69 Seiten. (Berlin 1900, Ferp. Dimmurr. Preis geb. 2 Mark.) 

Die erste Tabelle enthilt die ein- bis zehnfachen Atomgewichte der 
Elemente, Sauerstoff gleich 16 als Grundlage. Der Verfasser hat iiber- 
sehen, dafs beim Bilden der Multipla auch die Unsicherheiten mit mul- 
tipliziert werden, dafs also z. B. das Zehnfache von Al = 27.1 nicht 271.0, 
sondern 271 ist. Der Mangel an Zahlenkritik tritt aber noch viel mehr 
in der zweiten Tabelle (Berechnung der Analysen) hervor, wo von allen 
Faktoren fiinf (!) Stellen hinter dem Komma wiedergegeben werden. Wie 
verkehrt das ist, geht aus Angaben hervor, die in dem Biichlein selbst 
ga finden sind. So berechnet der Autor auf 8. 31 als Umrechnungs- 
faktor fiir Dextrose aus gefundenem Kohlendioxyd 2.04654, in einer An- 
merkung aber sagt er, richtiger wiire es, den Faktor 2.15425 zu_be- 
nutzen, weil nur etwa (!) 95°/, der Dextrose zu Alkohol und Kohlen- 
siure vergiiren. Also fiinf Dezimalen, wo schon die erste unsicher, 
resp. falsch ist! Auf Grund solcher ,,Anleitungen‘* werden dann eben 
auch z. B. Verfilschungen von Milch durch Wasser auf zwei Stellen 
nach dem Komma berechnet, wo die zweite Stelle vor dem Komma schon 
unsicher ist. Und welch eine Zeitvergeudung ist es, mit einer sechsstelligen 
Zahl zu multiplizieren, wo eine zweistellige ausreicht! Wer wird sich 
iiberhaupt fiinf- resp. sechsstelliger Faktoren bedienen, wo die logarith- 
mische Rechnung so ungleich rascher zum Ziele fiihrt? Das ,,Hilfsbuch* 
enthilt vieles, was wohl kaum jemals gebraucht wird, dafiir fehlt aber 
vieles, was man nicht gern missen wird, z. B. Gewichte hiiufig gebrauchter 
Molekeln, Atomgruppen und Aquivalente, Gasreduktionstabellen u. s. w. 

PF. W. Kiister. 
Mikrochemische Technik, von H. Brnrens. 68 Seiten. (Hamburg, 
Leop. Voss, 1900.) 

Der Verfasser des vorliegenden Biichleins hat zwar schon in seinen 
friiher erschienenen Werken tiber die mikrochemische Analyse’ vielfach 
Mitteilungen iiber die Technik der Mikrochemie gemacht, jedoch hat diese 
gerade in den letzten Jahren in der Hand des Verfassers so gewaltige 
Fortschritte gemacht, dafs es durchaus wiinschenswert erschien, diesen 
Fortschritten der Technik in einem besonderen Werke Rechnung zu tragen, 
das somit als notwendige und erwiinschte Ergiinzung zu den friiheren 


' Z. anorg. Chem. 14, 461 und 22, 473. 
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Veritfentlichungen des Autors zu begriifsen ist. Eimer besonderen Em- 
pfehlung bedarf das Biichlein natiirlich nicht, da ja sein Verfasser als 
erste Autorittit auf dem behandelten Gebiete zur Geniige bekannt ist. 

F. W. Kiister. 


Die chemische Untersuchung der Grubenwetter. Kurzgefalste Anleitung 
zur Ausfiihrung von Wetteranalysen nach einfachen Methoden. Zum Ge- 
brauch fiir Bergingenieure, von Orro Bruncx. 90 Seiten mit 20 Ab. 
bildungen im Text. (Freiberg i. 8., Craz und Geruacn, 1900. Preis 
geh. 3 Mark.) 

Das vorliegende Werk ist nicht fiir Chemiker bestimmt, es enthilt 
viemehr nur eine Auswahl derjenigen gasanalytischen Methoden, welche 
fiir den Bergingenieur von Wichtigkeit hinsichtlich der Untersuchung der 
Grubenwetter sind. Dementsprechend ist die Behandlung des Stoffes eine 
0 ausfiihrliche, dals auch der Nichtchemiker nach den Angaben mit 
Sicherheit zu arbeiten vermag. F. W. Kiister. 


Wann endet das Zeitalter der Verbrennung? Vortrag, gehalten beim 
Allgemeinen Bergmannstage in Teplitz am 5. Sept. 1899, von CLEemEns 
Winker. 16 Seiten. (Freiberg i. S., Craz und Geriacn, 1900. 
Preis 0.60 Mark.) 

Der Verfasser claubt, dafs der Kohlenvorrat der Erde noch Jahr- 
hunderte lang ausreichen werde. Er warnt aber vor der allgemeinen 
Kinfiihrung der Leichenverbrennung, da hierdurch zum Schaden der 
Lebenden unverhiltnismilsig grofse Kohlenmengen fiir die Toten verwendet 
werden miilsten. PF. W. Kiister. 


Die Entwickelung der Chemie im 19. Jahrhundert. Vortrag, gehalten 
im Humboldtverein zu Breslau zur Jahrhundertwende, von Feruix B. 
Anrens. 39 Seiten. (Stuttgart, Ferprvanp Enxe, 1900. Preis 
1 Mark.) 

Bei einem Versuche, in einem etwa eine Stunde wihrenden Vortrage 
die Entwickelung der Chemie wihrend eines ganzen Jahrhunderts zur 
Darstellung zu bringen, kann tiber Andeutungen naturgemiils nicht hinaus- 
vegangen werden. Ein solcher Vortrag wird leicht einem mehr oder 


weniger ausgeschmiickten Inhaltsverzeichnis zu einem Buche iiber die Ent- 
wickelung der Chemie gleichen. FL. W. Kiister. 











Beitrage zur Kenntnis des dreiwertigen Thalliums. 
Von 


Ricuarp Jos. Mryer. 


I. 
Einleitung. 


Die Verbindungen des einwertigen Thalliums haben bereits in 
den ersten Jahren nach der Entdeckung des EKlementes durch 
Crookes und Lamy (1861) eine ziemlich griindliche Bearbeitung er- 
fahren. Autser den beiden Entdeckern haben sich besonders WiLuM 
und WerrrHerR um ihre Erforschung verdient gemacht und neben 
ihnen Bérrearr, CARSTANJEN, HEBBERLING, STRECKER und RAMMELS- 
BERG. Immerhin sind es nur wenige Namen, an die sich die Er- 
forschung des interessanten EKlementes kniipft. Die Litteraturangaben 
iiber diese Arbeiten finden sich in den umfassenden Handbiichern 
der anorganischen Chemie ziemlich vollstindig gesammelt. 

Kine allerdings nicht ganz vollstindige und mit mancheriei Ver- 
sehen und Druckfehlern behaftete Ubersicht iiber die Thalliumlitteratur 
findet sich bei M. Doan: Index to the literature of ‘Thallium. 
Washington 1899.! 

Wihrend nun die Oxydulverbindungen und ihre nahen Be- 
ziehungen zu den Verbindungen der Alkalimetalle nahezu erschéptend 
erforscht sind, so dals man von einem weiteren Studium derselben 
neue Aufschliisse iiber den Charakter des einwertigen ‘Thalliums 
kaum erwarten darf, sind im Gegensatz dazu die Angaben iiber das 
dreiwertige Thallium und seine Verbindungen durchaus sparlich und 
liickenhaft und bediirfen in vieler Beziehung der Ergiinzung und 
Revision. Insbesondere gilt dies von den Halogenverbindungen, 
beziiglich deren die Litteratur eine Fiille unaufgeklirter Wider- 
spriiche aufweist. Aus dieser Erwigung heraus wurde die vorliegende 


' Ilerausgegeben von der ,Smithsonian Institution". 


Z. anorg. Chem. XXIV. 
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Arbeit unternommen. Sie verfolgt das Ziel, die vorhandenen Liicken 
auszufillen, die friiheren Angaben nachzupriifen und den Charakter 
des dreiwertigen Thalliums in seinen Beziehungen zu anderen drei- 
wertigen Metallen mit méglichster Priizision festzulegen. Der vor- 
liegende erste Teil beschiiftigt sich im wesentlichen nur mit den Halogen- 


verbindungen. 


Vergleicht man das Verhalten der Verbindungen dreiwertiger 
Metalle — zunichst ohne Riicksicht auf ihre Stellung im_perio- 
dischen System der Elemente — so treten als besonders charak- 
teristisch fiir sie zwei Momente in den Vordergrund: einmal die 
Neigung zur Bildung komplexer Radikale und andererseits die ihrer 
Natur nach entgegengesetzte Neigung ihrer Salze zur hydrolytischen 
Spaltung. 

Beide Tendenzen, sowohl die ,,assoziierende“, als auch die .,dis- 
soziierende“, liegen in derselben Ursache begriindet, namlich in der 
schwachen Basizitit der Oxyde vom Typus R,O,. 

Bei den Thalliumsalzen herrscht die Neigung zur Hydrolyse ent- 
schieden vor. Dals eine verdiinnte Lésung von Thalliumchlorid sich 
unter Abscheidung von Oxyd zersetzt, hebt schon Werrruer! her- 
vor, der das Monohydrat TIC],.H,O zuerst kennen gelehrt hat. 
Viel energischer noch wirkt das Wasser auf das Sulfat und Nitrat. 

Diese Salze zerfallen schon in der Kilte mit der geringsten 
Menge Wasser total und sind in Lésung nur bei Gegenwart eines 
Uberschusses ihrer Siiure bestiindig. Die Verhiiltnisse liegen hier 
also ebenso wie bei den entsprechenden Salzen des Goldes. Uber 
die Befiihigung der Thalliumoxydverbindungen zur Komplexbildung 
ist dagegen bisher nichts bekannt, abgesehen von der Beobachtung 
Srrecker’s,* dafs mit Weinsiiure versetzte Lisungen des Oxyds 
durch Alkali nicht mehr fiallbar sind. Ob das von demselben Autor 
dargestellte Thalliammoniumoxalat komplexen Charakter besitzt und 
sich in seinem Verhalten den entsprechenden, von A. RosENHE™ 
eingehend untersuchten Alkalidoppeloxalaten der anderen Sesqui- 
oxyde anschliefst, ist zum mindesten sehr wahrscheinlich. Die 
Schwerlislichkeit in Wasser und die Bestindigkeit dieser Verbindung 
scheint fiir diese Annahme zu sprechen. — Die im experimentellen 


' Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 385. 
2 Juieb. Ann. 135 (1865), 207. 
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Teile dieser Arbeit mitgeteilten Resultate liefern fiir das Bestehen 
von Komplexen bei den Thalliumhalogeniden keine sicheren An- 
haltspunkte, immerhin aber ergiebt sich aus ihnen eine so weit- 
gehende Analogie mit den entsprechenden Goldverbindungen, dafs 
der Gedanke an eine Konstitutionsiihnlichkeit der Thalli- und der 
Aurisalze bis zu einem gewissen Grade nicht von der Hand zu 
weisen ist. Die zweifellos bei weitem geringere Neigung der Thalli- 
salze zur Komplexbildung kann nicht verwunderlich erscheinen; sie 
erklirt, sich aus dem relativ basischeren Charakter des T],0, gegen- 
liber dem des Au,Q,.! 

In folgendem gebe ich eine theoretische Eréterung der erhaltenen 
Resultate, wobei auf die Hervorhebung der Beziehungen zwischen 
dreiwertigem Thallium und dreiwertigem Golde besonderer Wert 
gelegt werden soll. 

Ks wurde gefunden, dafs salzsaure Lésungen von TICl, eine 
Thalliumchloridchlorwasserstofisiure enthalten, die sich beim Ver- 
dunsten der Lésung in krystallisiertem Zustande ausscheidet und 
ihrer Zusammensetzung 

HTICI,.3H,0 


nach der Goldchloridchlorwasserstoffsiiure 


HAuCI,.3H,0 


vollkommen entspricht und sich nur durch gréfsere Zersetzlichkeit 
von dieser unterscheidet. In trockener Atmosphiire ist sie zwar 
lange Zeit bestindig, an der Luft giebt sie jedoch bald Salzsiiure 
und Wasser ab und wird dabei unter Chlorabgabe reduziert. Kine 
Salzbildung in demselben Sinne wie bei der Goldchloridchlorwasser- 
stoffsiiure findet bei der Neutralisation der Thalliumchloridchlor- 
wasserstoftsiiure nicht statt, d. h. es bilden sich nicht komplexe 
Salze der Form RTICI,, sondern stets solche der Zusammensetzung: 


R,TICL, = TICI,.2 RCI. 


Doppelsalze vom Typus der Alkaligoldchloride sind tiberhaupt nicht 
zu erhalten.? Die Neutralisation der Thalliumchloridchlorwasser- 


‘ In welcher Weise die Komplexbildung von den relativen Affinitéits- 
differenzen der ein ,,Mischsalz“ konstituierenden Bestandteile abhiingt, hat 
A. Rosennem erértert. Vgl. Z. anorg. Chem. 20, 317 ff. 

* Dafs solche im Gegensatz zu TIC], bei TIBr, und TlJ, existieren, siehe 


weiter unten. 


22° 
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stofisiure mit Kalilauge vollzieht sich demnach im Sinne der 
Gleichung: 


ZHTIC], + 2KOH = TICL.2KCl + TIC] + 2H,0. 


Ks ist dies nur denkbar, wenn die Verbindung TICL,.HCL in 
Lisung in TICL, und HCl gespalten ist. 

Das salzsiurefreie Thalliumchlorid ist bisher nur in der 
Form des Monohydrats bekannt. Man erhalt jedoch beim Einhalten 
gewisser Bedingungen durch Verdunstung wisseriger Losungen des 
Chlorids zuniichst ein Tetrahydrat TICL,.4H,O, welches mit grofser 
Leichtigkeit im Exsiccator oder noch schneller bei 50° drei Molekiile 
Wasser abgiebt und in das stabile Monohydrat itibergeht. Letzteres 
kann tiberhaupt nicht weiter entwissert werden, ohne dafs zugleich 
Reduktion des Chlorids eintritt. Diese Stabilitit des Monohydrats 
deutet jedenfalls darauf hin, dafs dem einen Wassermolekiil eine 
spezielle Funktion zukommt und erinnert lebhaft an das Verhalten 
des wasserfreien Goldchlorids, dessen wisserige Lésung, wie 
noch jingst Hirrorr und SatKkowskt! bestiitigt haben, analog der 
Lisung des sogenannten ,neutralen** Platinchlorids eine siiureartige, 
labile Salze bildende Verbindung AuCl,.H,O enthilt. — ‘That- 
sichlich reagieren selbst frisch bereitete konzentrierte Lésungen 
von TICL, ziemlich stark sauer gegen Lakmus und sind im stande, 
Karbonate unter CO,-Entwickelung zu zersetzen. Diese Erscheinungen 
schienen zuniichst dafiir zu sprechen, dafs auch frische konzentrierte 
Lésungen von TICL, weitgehend hydrolysiert seien; das ist jedoch 
nicht der Fall, wie die im experimentellen Teile mitgeteilten Be- 
stimmungen der fiquivalenten Leitfihigkeit, bei verschiedenen Kon- 
zentrationen deutlich zeigen. In einer Normallésung von TICI, 
bleibt z. B. der Wert fiir 2 noch eine halbe Stunde nach der 
Bereitung anniihernd konstant, so dals eine fortschreitende Hydrolyse 
wiihrend dieser Zeit nicht angenommen werden kann, trotzdem die 
Lisung gegen Lakmus sauer reagiert. Man kann daher in Analogie 
mit den beim Gold- und Platinchlorid bestehenden Verhiltnissen 
annehmen, dafs auch das Thalliummonohydrat eine siureartige Ver- 


bindung: 
H, TICLO 


darstellt die einen innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen stabilen 


Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 546; vgl. auch Koutrausen, Wied. Ann 
63 (1897), 4238 und Miotati, Z. anorg. Chem. 22, 445. 
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Gleichgewichtszustand wiihrend des ersten Stadiums der Hydrolyse 
reprasentiert; denn da die Bildung derartiger Verbindungen im 
wisseriger Lésung auf einer lonenwirkung des Wassers beruht, 
so ist dieselbe als hydrolytischer Vorgang aufzufassen. Es er- 
scheint nicht unmdglich, dafs das sogenannte ,, Konstitutions- 
wasser** in anorganischen Verbindungen in manchen anderen 
Killen eine anayoge Rolle spielt.!| Ebenso wie mit einem Molekiil 
Wasser verbindet sich TIC], auch mit einem Molekiil Alkohol 
und Ather zu gut krystallisierenden Produkten. Wiihrend sich aber 
die Alkoholverbindung genau wie das entsprechende Monohydrat 
verhalt und durch Erhitzen nicht vom Alkohol befreit werden kann, 
ohne dafs zugleich Chlor abgegeben wird, verliert die Atherverbin- 
dung ihr Molekiil Ather sehr leicht und geht so in das bisher un- 
bekannte wassertfreie Thalliumehlorid TIC], tiber. Dasselbe kann, 
wie es scheint, nur auf diesem Wege erhalten werden; es ist eine 
bei 25° schmelzende in organischen Lésungsmitteln leicht lésliche 
<crystallinische Masse. 

Interessant ist das Verhalten des “Thalliumchlorids in- stark 
salpetersaurer Lésung, in einer Lésung also, in der die Hydro- 
lyse stark zuriickgedringt oder ganz aufgehoben ist. Eine Reihe 
von Fiallungsversuchen hat nimlich gezeigt, dals in der salpeter- 
sauren Loésung des Thalliumchlorids sowie seiner Kaliumchlorid- 
doppelsalze das Chlor durch Silbernitrat in der Kilte nur teil- 
weise gefillt wird. Diese Erscheinung tritt allerdings nur dann 
in autfallender Weise ein, wenn man die Silbernitratlésung stark 
verdiinnt in diinnem Strahle unter Umriihren in der Kite in 
die salpetersaure Chloridlésung einfliefsen lifst. Ich wurde zu- 
erst auf diese Thatsache aufmerksam, als ich versuchte, das 
Chlor im Thalliumehlorid und seinen Doppelsalzen titrimetrisch 
nach der VouuHarp’schen Methode zu bestimmen. Hierbe: machte 
man die Erfahrung, dals von den drei Atomen des Chlorids 
im Maximum nur zwei Atome an Silber gebunden’ wurden. 
Diese unvollkommene Fillbarkeit des Thalliumchlorids in. sal- 
petersaurer Lésung, lalst beziiglich der Konstitution des Thallium- 
chlorids zwei Deutungen zu. Entweder beruht diese Erscheinung 
darauf, dafs sich das fein verteilte Chlorsilber, welches sich durch 
Kinwirkung der sehr verdiinnten Silbernitratlésung bildet, mit dem 
Uberschusse des unzersetzten Thalliumchlorids eine komplexe Ver- 

' Vgl. hierzu die Ausfiihrungen von A. Werner, Z. anorg. Chem. 9 
(1895), 409. 
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bindung, etwa AgTICl,, bildet oder das Thalliumchlorid ist in der 
salpetersauren Lésung in TICl, und Cl resp. in TIC] und Cl, ge- 
spalten und nur das abdissoziierte Chlor wird gefallt. Obwohl es 
bisher nicht gelungen ist, experimentell zwischen diesen beiden 
Méglichkeiten zu entscheiden, kann man sich mit einiger Sicherheit 
fiir die letztere erkliren. Ein Salz AgTICl, sollte unléslich sein 
und diirfte in Lésung tiberhaupt nicht existieren. Hierfiir spricht 
das Verhalten der noch zu erwihnenden Verbindung Tl.TIBr, und 
ihrer Analoga, 

Man wird vielmehr annehmen, dafs das Thalliumchlorid in 
nicht hydrolysierter Lésung im Sinne der Formel 


(TICHCI, 


reagiert. Diese Aufassung wird gestiitzt durch die von WELis und 
PENFIELD! mitgeteilte Beobachtung, nach der TlJ, isomorph ist 
mit RbJ, und CsJ,, wonach fiir das Thalliumjodid ebenfalls die 
Konstitutionsformel: 

(TID )Jg 
wahrscheinlich wird. 


Hierzu kommt die direkte Beobachtung, dafs sich Thallium- 
chloriir, TIC], in Lésung thatsichlich aufserordentlich bestindig gegen 
Silbersalze verhalt. Schon WerrrnHer? findet, dafs die vollstandige 
Umsetzung von TIC! mit Silbernitrat ,,eine fast tibermenschliche 
Geduld erfordert“, eine Erfahrung, die ich, wie im analytischen 
Teile dieser Arbeit ausgefiihrt wird, einigermafsen bestitigen konnte. 

Das Thalliumchlorid verhalt sich demnach beziiglich der Fill- 
barkeit des Chlors, wenn die gegebene Deutung der Fillungsver- 
suche richtig ist, wie das griine Chromchlorid, aus dessen Lésungen 
ebenfalls nur ?/, des Chlors gefillt werden. 


Kin weiterer Abschnitt des experimentellen Teiles dieser Arbeit 
beschiftigt sich mit den Alkalidoppelsalzen des Thalliumchlorids, 
-bromids und -jodids, beziiglich deren Zusammensetzung sich eine 
Reihe von Widerspriichen in den Angaben der friiheren Autoren 
finden. Nach den Feststellungen von Winim,* RAMMELSBERG, * 


' Z. anorg. Chem. 6 (1894), 312. 

Zeitschr. anal. Chem. 3 (1864), 1. 

* Bull. soe. chim, |2| 2 (1864), 89. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), 276. 360; Wiedem. Ann. 16 (1882), 694. 
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NickLks,' NeEuMANN® und Prar® sind drei Typen solcher Doppel- 
salze bekannt, nimlich: 


TIX,.3RIX; TIX,.2R'X; TIX,. RX, 


wo X Chlor, Brom oder Jod und R ein Alkalimetall bedeutet und 
zwar gehéren die Chloride den Typen I und Il, die Bromide und 
Jodide ausschliefslich dem Typus LILI an. 

Die Untersuchung wurde im wesentlichen auf die Kaliumdoppel- 
salze beschriinkt, weil die NH,-, Na-, Rb-, Li- und Cs-Salze schon 
von NEUMANN und besonders von Prar eingehend studiert sind. 
Die von RamMeEtsBERG beschriebenen Salze 

TI, Br,.3 KBr.3H,O 


und 
Tl,J,.3KJ.3H,O 


habe ich nicht erhalten kénnen; da RammeEtsBERG Analysen der- 
selben nicht anfiihrt und die Beschreibung der Krystalle auf den 
krystallographischen Habitus der Verbindungen T)Br,.KBr.2H,O 
und TlJ,.KJ pafst, so glaube ich, dafs hier ein Irrtum in den An- 
gaben von RamMeELsBeRG vorliegt. Das Doppelsalz TICI,.2 KCl 
wurde stets mit 2 Molekiilen Krystallwasser erhalten, wiihrend 
RAMMELSBERG deren drei fand; allerdings stimmen seine Analysen 
nur schlecht auf die von ihm berechnete Formel. 

Danach sind folgende Kaliumdoppelsalze mit Sicherheit bekannt: 


I. TIC),.3KC1.2H,0; 
Il. TICl,.2KCl.2H,0; 
Ill. TIBr,. KBr.2H,O; 
IV. TiJ,.KJ. 


Wihrend der Typus I eine Spezialitit des Thalliums bildet 
und bei anderen dreiwertigen Metallen nicht vorkommt, reprisentiert 
It den Normaltypus der Alkalimetalltrichloride, abgesehen davon, 
dafs die entsprechenden Kisen-, Mangan-, Aluminium- und Chrom- 
kaliumchloride simtlich nicht mit zwei, sondern mit einem Molekiil 
Wasser krystallisieren. Die Zusammensetzung von III und IV ist 
vollstindig analog den entsprechenden Goldverbindungen AuBr,. 
KBr.2H,O und AuJ,.KJ, was im Hinblick auf die Verwandtschaft 
des Thalliums zum Golde bemerkenswert erscheint. 


! Compt. rend. 58 (1864), 537. 
2? Lieb. Ann. 244 (1888), 329. 
5 Z. anorg. Chem. 9 (1895), 20. 
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Wie ersichtlich entspricht die Zusammensetzung der beiden 
Doppelsalze 
TICI,.3KC1.2H,O 
und 
TICI,.2KCL. 2H,O 


nicht der von A. Werner! auf Grund der von ihm entwickelten 
Beziehungen zwischen Doppelsalzen und Hydraten aufgestellten 
Regel, nach welcher die Summe der Wassermolekiile und der nega- 
tiven Reste die ,,Koordinationszahl* 6 nicht tiberschreiten sollte. 
Uber solche Ausnahmen von der Regel, die auf die ,,Chlorosalze* 
fast durchweg zutrifft, hat sich Werner selbst schon gedulsert.?* 
Sein Erklirungsversuch, welcher auf der Vorstellung eines succes- 
siven Ersatzes des ,,Krystallwassers“ der Chloride durch KCl be- 
ruht, erscheint mir einigermafsen gezwungen. Die obigen Thallium- 
verbindungen wiirden nach WERNER 


(H,O),\ 


' Cl, und K, (TIH29h 
Cl, 


K,(T! cr *)¢ 
zu schreiben sein. Hiermit wird jedoch eine Voraussetzung iiber 
die Funktion der Chloratome gemacht, die experimentell in keiner 
Weise zu kontrollieren ist. 
Von einiger Bedeutung fiir die Beurteilung dieser Verhiltnisse 

erscheinen mir die bei der Entwiisserung der drei Doppelsalze: 

l. TIC],.3KCI].2H,O; 

2, TICl,.2KCl.2H,O; 

8. TIBr,. KBr.2H,0: 


erhaltenen Resultate. — TIC],.3KCl.2H,O verliert leicht die zwei 
Molekiile Wasser im Exsiccator und geht in das wasserfreie Salz 
iber, wihrend TICI,.2KCI.2H,O unter denselben Bedingungen nur 
ein Molekiil Wasser abgiebt und in die Verbindung TICI,.2KCl.H,O 
libergeht. Letztere ist sehr bestindig und verliert beim Erhitzen 
ihr Wasser nur unter gleichzeitiger Reduktion des Chlorids. — TIBr,. 
KBr.2H,O schliefslich lifst sich tiberhaupt nicht ohne Zersetzung 
entwiissern. Bei der Verwitterung der Verbindung iiber wasserent- 
ziehenden Mitteln entsteht sofort Thalliumbromiir TIBr. Die beiden 
der Werner’schen Regel nicht folgenden Doppelsalze 1 und 2 gehen 


' Z. anorg. Chem, 3, 265 ff.; 9, 388 ff. 
*> Ebend. 19, 175. 
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2 
also durch Wasserverlust leicht in solche von normaler Zusammen- 
setzung tiber, wihrend das Bromid, dessen Zusammensetzung von 
vornherein der Regel folgt, ohne Zersetzung nicht entwiissert werden 
kann. Giebt man also den durch Entwiisserung erhaltenen Salzen 
nach Werner die Formeln: 


(H,O) 
Cl. 


(HO), 


1. (TICL)K,, 2 (TI Br, 


\K,, 38 (TI K, 


so wird man die urspriinglichen Hydrate von 1 und 2 logisch 


(4:9)) 0K, 


(TIC],)H,O.K, und (‘I Se 


formulieren miissen. 

Wenn man die verschiedenen Bindungsverhiltnisse der negativen 
Reste in der Formulierung graphisch zum Ausdruck bringen will, 
wie es WeERNER thut, indem er durch Versetzung dieser Reste in 
verschiedene, vom Centralatom verschieden weit entfernte ,,Sphiaren“ 
eine Voraussetzung iiber die réiumliche Anordnung derselben macht, 
so ist nicht einzusehen, warum man nicht eine verschieden starke 
Haftintensitit von Wassermolekiilen in derselben Weise graphisch 
kennzeichnen sollte. 


Der dritte Abschnitt des experimentellen ‘Teiles beschiftigt sich 
mit den Verbindungen des Thalliumchlorids und Bromids mit 
Thalliumehloriir und Bromiir. 

Diese ,,Oxyd-Oxydulverbindungen* findet man schon bei CrooKkgs, 
Lamy und Wim gelegentlich erwihnt und beschrieben, ohne dals 
sie in ausreichender Weise charakterisiert worden wiiren, so dals 
eine eingehendere Neubearbeitung dieses Gebietes sich empfahl, 
zumal diese Halogenid-Halogeniire sich durch grofse Krystallisations- 
fahigkeit und besonders schéne Fiairbungen auszeichnen. Man erhilt 
dieselben, wie bereits bekannt, nach folgenden Bildungsweisen: 


1. Durch gemilsigte Reduktion des Chlorids oder Bromids mittels 
schwacher Reduktionsmittel, wie Salzsiiure, Oxalsiure, Wasserstofl- 
superoxyd, salpetriger Siure u. a. 

2. Durch gemilsigte Chlorierung resp. Bromierung des Chloriirs 
und Bromiirs. 

3. Dureh Auflésen von Chloriir oder Bromiir in der wiisserigen 
Lésung des Chlorids oder Bromids. 





b 
} 
I 
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In der Litteratur finden sich Angaben iiber folgende Ver-. 
bindungen: 
TICI,.38TIC]; TIBr,.3 TIBr 
TIC],. TIC]; TIBr,.TIBr; (TICy,.TICy). 


Ks kehren also hier die beiden Typen der Alkalidoppelsalze 
TIX,.3KX und TIX,.KX wieder, wihrend der Typus TIX,.2KX 
felilt. 

Die Ergebnisse, welche die erneute Untersuchung der Chlorid- 
chloriire geliefert hat, lassen sich folgendermalsen zusammenfassen : 

Das in Wasser kaum lésliche Thalliumchloriir lést sich in 
einer wiisserigen Lésung von Thalliumechlorid oder auch in dessen 
Schmelze in den verschiedensten Verhiltnissen auf; jedoch lésen 
sich auf ein Molekiil TIC], niemals mehr als drei Molekiile TiC). 
Die beim Erkalten solcher Liésungen auskrystallisierenden Chlorid- 
chloriire bilden eine kontinuierliche Reihe von ,,Mischungen‘, deren 
Zusammensetzung in beliebigem Verhiltnis zwischen TIC], .x'TICI 
(x <3 Molekile) und TIC],.3TICl schwankt. Man wird alle diese 
Komplexe als Lisungen von TIC] in TICI, auffassen kénnen. Es 
entspricht dann die Verbindung TICI,.3TICL der gesiattigten Lésung, 
\lle diese Mischungen krystallisieren in gelben, diinnen, lebhaft 
irisierenden Blittchen, wahrscheinlich im hexagonalen System. Ihre 
karbe vertieft sich mit steigendem Gehalt an Chloriir, wihrend 
ihre Léslichkeit in demselben Malse abnimmt. Sie sind in ver- 
diinnter wiisseriger Lésung in TIC], und TIC] gespalten; ihre Lésung 
ist infolgedessen vollkommen farblos. Sie lassen sich deshalb. auch 
nur dann unzersetzt umkrystallisieren, wenn man die Hydrolyse 
durch Zusatz von Siure herabdriickt oder verhindert; im anderen 
Kalle scheidet sich zuerst ein Teil des schwerléslichen Chloriirs ab 
und es folgen danach verschiedene Fraktionen chloridreicherer 
Komplexe. 

Die Verbindung TICI,. TIC], welche Lamy durch Erhitzen von 
metallischem Thallium oder Thalliumchloriir im Chlorstrom erhalten 
hat, nimmt in dieser Reihe von ,,Mischungen“ keine Sonderstellung 
als ,,individualisierte’* Verbindung ein. 

Anders liegen die Verhiltnisse beim Thalliumbromid, welches 
bisher im festen Zustande rein itiberhaupt noch nicht erhalten 
worden war. Wriom,! der die Darstellung desselben versuchte, er- 


' Bull. soe. chim. 4) 2, 89. 
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hielt beim Verdunsten einer Lésung von Thalliumbromiir in Brom- 


wasser eine krystallinische Masse, die er als ,,perbromure de thallium, 
renfermant une proportion plus ou moins grande de bromure in- 
férieur** bezeichnete. ‘Thatsiichlich ist es schwierig, aus der Lisung 
ein reines unreduziertes Tribromid zu isolieren; es gelingt dies 
jedoch unter gewissen Bedingungen, die im experimentellen Teile 
dargelegt werden. Die Zusammensetzung desselben ist TlBr,.H,0O, 
entspricht also der des Chlorids. Im Gegensatz zu dem letzteren 
ist aber das Bromid sowohl in der syrupésen Lauge, aus der es 
uuskrystallisiert, als auch im isolierten Zustande fulserst unbe- 
stiindig; es verliert allmihlich '/, seines Bromgehaltes und geht in 
ein schén krystallisierendes Bromidbromiir der Zusammensetzung 


T1Br, . TIBr 


liber. Diese Verbindung unterscheidet sich schon in der Krystall- 
form und im Aussehen durchaus von den ,,Mischungen“, der Chlorid- 
chloriire; sie ist als solche unléslich in Wasser, erleidet viemehr 
beim Kochen Zersetzung im Sinne der Gleichung: 


8TIBr,.TIBr = TIBr,.3TIBr + 2T1Bry. 


Die auskrystallisierenden roten Blittchen von TlBr,.3T1Br ver- 
halten sich genau wie die gelben Blittchen der entsprechenden 
Chlorverbindung TIC],.3TICI, nur sind sie bedeutend zersetzlicher 
als jene; ihre Lésung in Wasser ist farblos und scheidet beim 
Umkrystallisieren unlésliches Bromiir ab. Es besteht hier ebenfalls 
eine Mischungsreihe von TlBr, und TIBr. In dieser Reihe nimmt 
aber die Verbindung TlBr,.TlBr nach ihren chemischen und kry- 
stallographischen Eigenschaften eine Sonderstellung ein; sie verhilt 
sich durchaus abweichend und kann auch durch Lésen von Bromiir 
in Bromid nicht erhalten werden. 

In dieser Beziehung weichen meine Resultate von denen W1LLM’s 
ab, der die Verbindung TIBr,.TIBr auf die Weise gewonnen haben 
will, wihrend ich bei Wiederholung des Versuches von Wri. stets 
Gemische vom hexagonalen ,,Blittchentypus“ erhielt. 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man die Verbindung TlBr, . 
TIBr als Thallosalz der Thalliumbromidbromwasserstoffsiure 

Tl. TE"Br, 


auffafst; allerdings liefs sich bis jetzt die freie Siure im festen 
Zustande nicht. erhalten; dafs sie jedoch existiert erscheint im Hin- 











332 


blick auf die ziemlich bestindige Thalliumchloridchlorwassersteffsiure 
kaum zweitelhaft. 

Kis liegt nahe, auch hier auf die Analogie mit den entsprechen- 
den Goldverbindungen AuCl,.AuCl und Aubr,.AuBr hinzuweisen, 
deren Individualitét allerdings von Kriss! bezweitfelt wurde. 

Man hat also zu unterscheiden zwischen zwei Reihen von 
Halogenidhalogeniiren des Thalliums: 1. der beim Chlorid allein 
existenzfihigen Mischreihe, deren Glieder in hexagonalen Blittchen 
krystallisieren, und 2. den in rhombischen Prismen krystallisierenden 
Verbindungen vom Typus TI.'TLX,. 

ln beiden Reihen vermégen sich nun Thalliumchloriir und 
Thalliumbromiir isomorph zu vertreten. Man erhalt solehe Chloro- 
bromide: 

|. Durch partielle Bromierung von Thalliumchlorir oder Chlo- 
nerung von Thalliumbromiir. 

2, Durch Lésen von TIC] in TIBr, oder von TIBr in TICl.. 

3. Durch Zersetzung der Chlorobromide vom Typus TI. TIX, 
mit Wasser. 

Ks konnten auf diese Weise folgende isomorphe Mischungen 
dargestellt werden: 

a) Vom Typus TICI,.3TICl: 

1. TICL,.2'TIBr. TICI; 
2. TIBr,.2 TIC]. TIBr: 


3. T1IBr,.3'TICI. 
b) Vom Typus TI.TIBr,: 


1. 2(TI.'TICI,).(T1. TIBr,); 
2. 2(T1. TIBr,).(T1. TIL). 


Beide Reihen gleichen in ihrer Krystallausbildung, sowie in 
ihrem Verhalten gegen Wasser vollkommen den ungemischten Ver- 
bindungen TIC],.3 TIC] and Tl.TlBr,, nur zeigen sie in dem Malse, 
als ihr Bromgehalt zunimmt, tiefere Fiirbungen vom hellsten Orange- 
velb bis zum intensivsten Rot; die drei Kérper der Reihe a) bieten 
beim Auskrystallisieren aus ihrer fast farblosen Lésung infolge der 
schénen Obertlichentarben, die die diinnen Krystallblittchen zeigen, 
einen tiberraschend farbenpriichtigen Anblick. 

Dieses Verhalten erinnert lebhaft an dasjenige gewisser Ad- 
ditionsprodukte yon Platino- mit. Platiniverbindungen, welche sich 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1887, 2634. 
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ebenfalls durch partielle Addition von Halogen an die niedrigere 


Oxydationsstufe bilden;* es sind dies die Kinwirkungsprodukte von 
Chlor oder Brom auf die Salze der Platincyanwasserstoffsiure und 
vewisse Platinpyridinverbindungen, sowie die rote Platosoxalsiiure 
yon SOpERBAUM, welche nach Werner ebenfalls ein Additions- 
produkt einer niedriger mit einer héher oxydierten Verbindung ist.” 
Alle diese Komplexe zeigen lebhafte Fiirbung und hiiufig charak- 
teristische Oberftlaichentarben. Wrrner macht an der zitierten Stelle 
darauf aufmerksam, dafs solche Verbindungen in Lésung stets in 
die ungefirbten oder schwach getirbten Komponenten gespalten 
sind, wie es auch bei den Halogenidhalogeniiren des Thalliums der 
Kall ist. 

Dafs sich Chloriir und Bromiir in diesen isomorphen Mischungen 
vorzugsweise im molekularen Verhiltnis vertreten, kann nicht, auf- 
fillig erscheinen; dals aber eine gegenseitige Vertretung auch in 
allen méglichen anderen Verhiltnissen stattfindet, geht aus den im 
experimentellen ‘Teile detaillierter beschriebenen Versuchen hervor. 


Ich habe im Vorhergehenden hiiufig Gelegenheit gehabt aut 
die ziemlich weitgehende Analogie in der Zusammensetzung und 
im Verhalten der Thallium- und der Goldhalogenide hinzuweisen. 
Diese Analogie erstreckt sich auch auf die Nitrate. Das Goldnitrat 
bildet nach ScHorrLANDER® mit den Nitraten einwertiger Metalle 
zwei Reihen von Doppelsalzen: 

R'(Au(NQO,), 


und HR,'Au(NO,),. 


Dieselben leiten sich von einer dem komplexen T'ypus AuX, an- 
gehérigen Siiure, dem Salpetersiuregolduitrat 


HAu(NO,), + 3H,0 


ab. Diese Verbindungen scheiden mit Wasser sofort Goldoxyd ab 
und kénnen nur aus stark salpetersaurer Lésung erhalten werden. 
Die Kigenschaft, Doppelnitrate zu bilden, ist aufser beim Goldnitrat 
nur noch bei den Nitraten der seltenen Erden bekannt. Wir finden 
sie beim ‘Thallinitrat 
TUNO,),.3H,O 
' Vel. A. Werner, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 46. 


* Z. anorg. Chem. 21 (1899), 377. 


* Inaug.-Diss. Wiirzburg 1854. 
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ebenfalls wieder. Ein dem Salpetersiiuregoldnitrat entsprechendes 
saures Nitrat liefs sich beim Thallium allerdings nicht erhalten, vielmehr 
gewann man aus Lisungen von 'T'l,O, selbst in rauchender Salpeter- 
siiure stets das neutrale Nitrat. Letzteres bildet in salpetersaurer 
Lésung mit Kalium- und Ammoniumnitrat sehr schén krystallisierende 
Doppelsalze, die aber nicht dem Typus TIX, angehéren, sondern 
die Zusammensetzung 


TI(NO,),.2KNO,.H,0 


zeigen und in dieser Beziehung — abgesehen vom Wassergehalt — den 
Doppelnitraten von Cer, Lanthan und Didym entsprechen. Wie 
die Goldverbindungen werden diese Thalliumnitrate durch Wasser 
momentan zersetzt. Das Fehlen der ,,freien Siure“ bei den letzteren, 
sowie die abweichende Zusammensetzung derselben hat offenbar 
wiederum ihren Grund in der geringeren Neigung des Thalliumoxyds 
zur Bildung komplexer Radikale, das heifst, um auf den Anfangs- 
punkt dieser Erérterungen zuriickzukommen, in der gréfseren 
Differenz der relativen Affinitiiten, zwischen T1,O, und HNO, im 
Vergleich zu der zwischen Au,O, und HNO, bestehenden. 


Falst man die Beziehungen, die sich zwischen dem dreiwertigen 
Thallium und dem dreiwertigen Golde verfolgen lassen, noch einmal 
kurz zusammen, so ergiebt sich folgende Parallele: Die Salze des 
Thalliumoxyds wie die des Goldoxyds unterliegen in hohem Malse 
der hydrolytischen Spaltung und zwar beherrscht dieselbe den Lésungs- 
vorgang bei den Thalliumsalzen in héherem Grade als bei den Gold- 


salzen. 


Hiermit steht im Zusammenhange, dafs die Neigung zur Kom- 
plexbildung bei den Goldsalzen weit ausgepriigter entwickelt ist, als 
bei den Thalliumsalzen. Immerhin kommt sie auch bei letzteren 
andeutungsweise zum Ausdrack und zwar in der Tendenz zur Bildung 
von Doppelverbindungen vom Typus RTLX,, die vorherrschend beim 
Bromid und Jodid auftreten (KTIBr,.2H,O; KTIJ,; Tl. TIBr,.), also 
bei den im Vergleich zur Chlorwasserstofisiure ,,schwicheren“ Halo- 
genwasserstofisiuren, wie es die Theorie voraussehen liafst. 


Kine weitere Analogie liegt in der Fihigkeit des Thallinitrats 
zur Bildung von Alkali-Doppelnitraten und ferner in dem gleichen 
Verhalten von TICI, und AuCl, gegen Salzsiure und Wasser. Beide 
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Chloride bilden mit HCl analog zusammengesetzte chlorwasserstoft- 
saure Verbindungen: 


HTICl, + 38aq und HAuCl, + 8aq. 


[m salzsiurefreien Zustande tragen sie den Charakter von Chloro- 
anhydriden, die sich mit einem Molekiil Wasser zu_ siureartigen 
stabilen Hydraten 

H,AuCl,O und H,TICI,O 


verbinden. 

Uber die zur Analyse der dargestellten Thalliumsalze benutzten 
Methoden, welche in der Art ihrer Ausfiihrung zum Teil neu sind, 
wird am Schlusse des experimentellen Teiles berichtet. 


II. 
Experimenteller Teil. 


A. Thalliumtrichlorid. 
Thalliumtrichloridtetrahydrat, TICI,.4H,O. 


Das Thalliumchlorid ist zuerst von Werruer! dargestellt und 
ganz kurz beschrieben worden. Er erhielt durch Behandeln von 
metallischem Thallium oder Thalliumchloriir mit Chlorgas unter 
Wasser bis zur vollstiindigen Oxydation und Verdunsten der mit 
Kohlensiiure vom iiberschiissigen Chlor befreiten Liésung im Vakuum 
lange farblose Prismen, welche nach monatelangem Trocknen im 
Kxsiccator die Zusammensetzung TICI,.H,O zeigten. 


Am besten und schnellsten verfiihrt man zur Darstellung des 
Chlorids in der Weise, dafs man das in nicht zu viel Wasser sus- 
pendierte reine Chloriir unter langsamem Erhitzen bis nahe zum 
Sieden mit Chlorgas behandelt, bis die zuerst gebildeten gelben 
Zwischenprodukte von Chioridchloriir in Lésung gegangen sind und 
die Fliissigkeit freies Chlor enthilt. Man dampft dann bei etwa 60 
bis 70° auf dem Wasserbade bis zu einem geringen Volum ein und 
liberzeugt sich in einer Probe durch Zusatz von etwas Platinchlorid, 
dafs beim Eindampfen keine Reduktion stattgefunden hat. Anderen- 


' Journ, pr. Chem, 91 (1864), 385. 
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falls mufs man von neuem Chlor einleiten. Hat dann die Lésung 
die Konsistenz eines diinnen Sirups, so pflegt sie beim Einstellen 
in eine Kiltemischung entweder sofort zu einem Brei feiner weifser 
Nadeln oder bei langsamerer Krystallisation zu prismatischen Siulen 
zu erstarren. Ist die Liésung noch zu verdiinnt, so tritt die Krystalli- 
sation erst nach liingerem Stehen iiber Schwefelsiure beim Ab- 
kiihlen ein. Unter diesen Bedingungen erhilt man stets das Tetra- 
hydrat. Die Krystalle, die sehr hygroskopisch sind, werden schnell 
schart abgeprelst und zur Analyse 24 Stunden iiber Schwefelsiure 
und Atzkali getrocknet, wobei sie kaum verwittern. 


0.7317 g ergaben 0.4446 g TIO, = 54.36°/, TI, 


rt 
0.9749 g¢ ” 1.0827 g AgCl = 27.48 °/, Cl. 
Berechnet fiir TIC],.4H,0O: Gefunden : 
Tl 53.38 °/, 54.36 °/, 
Cl = 27.78 27.48 
H,O = 18.84 18.16 
100.00"), 100.00 ") 


Das Tetrahydrat zieht an feuchter Luft schnell Wasser an und 
zertliefst. Beim allmihlichen Verdiinnen einer klaren konzentrierten 
Liésung mit Wasser firbt sich die Fliissigkeit bei einem gewissen 
Punkte durch kolloidales Oxyd gelb und braun und scheidet schliefs- 
lich infolge der rapid fortschreitenden Hydrolyse das Oxydhydrat in 
braunen Flocken ab. 

Der Schmelzpunkt des Tetrahydrats liegt bei 45°, der Er- 
starrungspunkt bei 33°. (Thermometergefiifs in der Substanz.) 


Thalliumtrichloridmonohydrat, TICI,.H,0O. 


Die Kntwiisserung des Tetrahydrats wurde im Luftbade bei 55” 
vorgenommen und die Gewichtsabuahme von Stunde zu Stunde fest- 
gestellt. Hierbei gehen drei Molekiile Wasser kontinuierlich fort, 
ohne dafs Reduktion des Chlorids eintritt. 


1.9814 ¢ nahmen 0.2625 ¢ ab. Berechnet fiir 3 Mol. H,O : 0.2800 g. 


Bei weiterem Erhitzen beginnt die Schmelze sich gelb zu farben 
und es tritt Geruch nach unterchloriger Siure auf. Die Gewichts- 
abnahme schreitet dann nur dufserst langsam vorwirts. Nach weiterem 
2'/, stiindigen Krhitzen auf 55° betrug der Verlust nur noch 0.01 g, 


im Exsiccator blieb das Gewicht dann auch nach 20stiindigem Trocknen 
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konstant. Erhitzt man dann auf 100°, so tritt starker Chlorgeruch 
auf und beim Erstarren der Schmelze scheiden sich schillernde, 
gelbliche Blattchen eines chloridreichen Chloriirchlorids ab. 

Im Exsiccator entwiissert sich das Tetrahydrat auch bei ge- 
wohnlicher Temperatur, nur macht die Entwiisserung jiufserst lang- 
same Fortschritte; die Substanz schmilzt dabei zu einer wasserklaren, 
sauer reagierenden F'liissigkeit, aus der sich in dem Matlse, als die 
Entwisserung fortschreitet, sechsseitige Tafeln des Monohydrats aus- 
scheiden, bis wiederum die ganze Masse erstarrt. 

Direkt aus der wisserigen Lésung erhiilt man das Monohydrat 
manchmal in sehr grofsen, glasglinzenden, sechsseitigen Tafeln, wenn 
man die nicht zu weit konzentrierte Lésung bei gewéhnlicher 'Tempe- 
ratur im Exsiccator tiber Schwefelsiure ganz langsam verdunsten 
lafst. Von vornherein iibersattigte Lésungen lassen stets das Tetra- 
hydrat auskrystallisieren. 

Die Krystalle des Monohydrats reagieren bei der Beriihrung 
mit feuchtem Lakmuspapier deutlich sauer; dieselbe Reaktion zeigt 
die Schmelze, ebenso natiirlich die wisserige Lésung. 


Thalliumchloridchlorwasserstoffsiure, TICl,.HCl.3H,0. 


Von den vier Molekilen des Tetrahydrats ist eins durch HCl 
ersetzbar. Zur Darstellung der Salzsiureverbindung wird Thallium- 
chloriir, wie oben angegeben, im Chliorstrom chloriert und die Lésung 
mit 1 Mol.-Gew. HCl versetzt. Die salzsaure Liésung muls unter 
dauerndem Einleiten von Chlor aut dem Wasserbade konzentriert 
werden, weil sie sich sonst reduziert. Verdunstet man sie dann im 
Vakuum iiber Schwefelsiure und Atzkali, so scheidet sich ein Brei 
haarfeiner Nadeln ab, die dufserst hygroskopisch sind und an der 
Luft schnell zertliefsen. In trockener Atmosphire ist die Verbindung 
sehr bestandig und verliert bei mehrtagigem Trocknen tiber Schwefel- 
siure und Atzkali keine Salzsiure. Beim Erhitzen tritt Reduktion 
unter gleichzeitiger Entwickelung von Salzsiure und Chior ein. 

1. 0.7877 g ergaben 0.4561 g T1,0, = 51.81°/, T! 
2. 0.7515 g - 1.0648 g AgCl = 35.05 ,, CL 


Berechnet fiir HTICI,.3 H,O: Gefunden: 
Tl = 51.00%, 51.81 °/, 
; Cl = 35.30 35.05 
H,O = 13.70 13.14 
100.00 %/, 100.00 °/, 


Z. anorg. Chem. XXIV. 
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Neutralisation der Thalliumchloridchlorwasserstoff- 
saure, 


Die konzentrierte wisserige Lésung von TIC],.HC1.3H,O wurde 
mit Normal-Kalilauge genau neutralisiert in der Vermutung, dafs 
sich hierbei ein Kaliumsalz KTICI,.xH,O bilden wiirde. Ein solches 
ist aber nicht existenzfihig, es scheiden sich vielmehr beim Ein- 
dampfen der neutralisierten Lésung Krystalle eines Thalliumdi- 
kaliumchlorids TICL,.2KC1.2H,O aus (siehe 8S. 324), dessen Bildung 
demnach im Sinne der Gleichung stattfindet: 


2(TICl,. HCl) + 2KOH = TICI,.2KCl + TIC, + 2H,0. 


Man kann daraus schliefsen, dafs in der Saure TIC],.HCl ein kom- 
plexes lon (TIC],) nicht vorhanden ist. 


Thalliumchloridaithylather, TICl,.(C,H,),O. 


Nickuiks! erhielt durch Einleiten von Chlor in eine Suspension 
von TIC] in wasserfreiem Ather eine Verbindung 


TICI,. HC1.C,H,,0.H,0. 


Kine solche, Salzsiure und Wasser enthaltende Verbindung kann 
natiirlich unter den angegebenen Versuchsbedingungen nur intolge 
einer komplizierten Oxydationswirkung des Chlors auf den Ather 
entstehen. Ich habe die Bildung dieses Produktes trotz mehrfacher 
Wiederholung des Versuches nicht beobachten kénnen und mdchte 
glauben, dals Nickn&s ein mit Chlorierungsprodukten des Athers 
verunreinigtes Chlorid in Hinden gehabt hat. 

Die beiden Hydrate des Thalliumchlorids lésen sich in Ather 
in allen Verhiltnissen auf. Aus solcher Lésung erhilt man die 
Verbindung ‘TICL,.C,H,,O, wenn man sie durch Aufblasen eines 
trockenen Luftstromes in emem Bechergliischen stark konzentriert 
und dann im Exsiccator vorsichtig evacuiert, bis die Krystallisation 
gerade beginnt. Ist dieselbe vollendet, so lifst man die Luft Aulserst 
langsam wieder ein, weil beim schnellen Einstrémen derselben der 
Ather vollstiindig verdampft und nur einen krystallinischen Brei zu- 
riicklafst. Beim spontanen Verdunsten der dtherischen Lésung 
kriecht dieselbe unfehlbar an den Gefifswandungen empor und ver- 


' Compt. rend. 58 (1864), 537. — Journ. Pharm, |4) 1 (1865), 22. — Bull. 
sor. chim. |2 ] (L864), 467. 
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breitet sich iiber die ganze Umgebung. Auf die geschilderte Weise 
erhilt man die Atherverbindung in grofsen, glasglinzenden, sechs- 
seitigen Siiulen. . 


1. 0.5008 g ergaben 0.2952 g TI,O, = 52.78%, Ti. 
2. 0.8331 g ergaben 0.9008 g AgCl = 26.75°), Cl. 
Berechnet fiir TIC],.C,H,,0: Gefunden : 
Tl = 58.09%, 52.78 °/, 
Cl = 27.64 26.75 
Ath, = 19.27 20.52 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Die Krystalle sind in trockener Atmosphire einige Zeit be- 
stindig und verlieren dann Ather. Im Vakuum zerfliefsen sie unter 
Atherabgabe. Beim Erhitzen findet Reduktion statt. 


Thalliumchloridathylalkohol, TICI,.C,H,0. 


Kine Lésung des Thalliumchlorids (Tetra- oder Monohydrat) in 
absolutem Alkohol hinterlafst beim Verdunsten im Vakuum grolse 
glinzende Krystalle, die denen der Atherverbindung aholich sind, 
jedoch den Alkohol nur unter gleichzeitiger Reduktion des Chlorids 
abgeben. Es geschieht dies sowohl bei lingerem Aufbewahren, als 
auch beim Erhitzen. 

1. 0.7533 g ergaben 0.4841 ¢ TI,O, = 57.50°), ‘TI. 
2. 0.4200 g - 0.5104 g AgCl = 30.00 ,, Cl. 


Berechnet fiir TIC],.C,H,O: Gefunden: 
Tl = 57.27 °/, 57.50 °/, 
Cl = 29.81 30.00 
C,H,O = 12.92 12.50 
100.00 °), 100.00 °/, 


Thallinmchlorid, (wasserfrei) TIC,. 


Die Atherverbindung giebt im Vakuum ihren Ather vollstindig 
ab, ohne dafs dabei Reduktion eintritt. Man gelangt so zum wasser- 
freien Thalliumchlorid. Auf diese Weise konnten ungefahr 10 g der 
Atherverbindung in zehn Tagen in TICl, itibergefiihrt werden. 


9.584 g eines Priparates, das schon durch lingeres Aufbewahren 
etwas Ather verloren hatte, gab bis zur Gewichtskonstanz 1.4598 g 
Ather ab, wihrend sich fiir ein Molekiil 1.584 g berechnen. Die 


23” 
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Substanz schmilzt mit fortschreitendem Atherverluste allmihlich fast 
volistandig und schlielslich scheiden sich sechsseitige Platten von 
TIC], aus. Nach der vollstindigen Atherabgabe war das Chlorid 
halbtlissig und erstarrte beim Kihlen zu einer harten Krystall- 
masse, deren Schmelzpunkt bei 24° liegt. Schon bei 30° wird das 
wassertreie Thalliumchlorid nicht unerheblich reduziert. 


0.2665 g ergaben 0.1964 g TI,O, = 65.93 °/, TI. 
0.2665 g 4 0.3588 g AgCl = 33.31 ,, Cl. 


Berechnet fiir TICI,: Gefunden: 
Tl = 65.76 °/, 65.93 °/, 
Cl = 34.24 33.91 

100.00 °/, 99.24 °/, 


Aquivalente Leitfahigkeit wasseriger Thalliumchloridlésungen bei 
25” und 0°. 


Bei der ausgesprochenen Neigung des Thalliumchlorids, in 
wisseriger Lésung hydrolytisch zu dissoziieren, konnte man von 
vornherein keine unzweideutigen Aufschliisse tiber den Gang der 
elektrolytischen Dissoziation durch Verfolgung der elektrischen Leit- 
fihigkeit in verdiinnten Lésungen erwarten. Die folgenden, zuniachst 
bei 25° ausgefiihrten Messungen machen keinen Anspruch auf ab- 
solute Genauigkeit und dienen mehr zur Orientierung dariiber, bei 
welcher Konzentration etwa die Hydrolyse melsbar einsetzt und in 
welchem Malse das Gefille der Leitfihigkeit durch diesen Prozels 
beeinflufst wird. Zu diesem Zwecke wurden die Messungen bei 
jeder Konzentration nach einer gewissen Zeit wiederholt und die 
Steigerung von 4 in dieser Zeit festgestellt. In der letzten Kolonne 
der Tabelle sind die beobachteten Differenzen auf eine Zeit von 
60 Minuten umgerechnet.’ 


(Siehe Tabellen S. 341.) 


Die Messungen von '/,, an (Tabelle Il) wurden durch Verdiinnen 
einer '/,-n-Lésung erhalten, die etwa 24 Stunden alt war. Die Werte 
sind also, absolut genommen, nicht mit denen der Tab. I vergleich- 
bar, da diese sich auf eine frisch bereitete Lésung beziehen. 


' Die auf 60 Minuten umgerechneten Zahlen entsprechen natiirlich nicht 
den thatsiichlichen Verhdltnissen, sondern sollen nur die nach Ablauf ver- 
schiedener Zeiten erhaltenen Werte mit einander vergleichbar machen. 
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I. 
f= 25° 
» | j Zeit der Differenz Steigerung 
| Messung II in 60 Min. 
| 41.3 | | 
* | 41.5 | Nach 25 Min. = “— 
| 47.9 | | 
Renadtomam | sagitth | 1.4 1.40 
59.3 | \ ™ ‘ 
4 60.0 | [ 35, | 0.7 1.20 
69.1 | - 
8 71.0 . 20 ! 1.9 5.70 
IT. 
¢ = 25° 
v | A Zeit der Differenz cteigerung 
Messung II in 60 Min. 
104.8 | ‘ 
BS / 110.1 | Nach 40 Min. ] at = 
} 
poly wie Ted 
F.0d vege SOM. (Sep yg 5.0 12.0 
| 2138.1 
» , 
64 996 9 E iw i. ] 13.1 54.4 
. 845.5 oc ¢ : 
128 368.8 ic 10, 23.1 138.6 
664.3 | \ afer s 
256 4 2. 872.4 
a ae 


Diese Zahlen ergeben, dafs die Steigerung der Leitfahigkeit 
durch die fortschreitende Hydrolyse bei den Konzentrationen 1, 2 
und 4 noch eine miafsige ist, dafs sie aber mit zunehmender Ver- 
diinnung rapid wichst. Jedoch ist erst in einer */,,-aiquivalenten 
Liésung, welche 1.6 g TICI, im Liter enthalt, das Gleichgewicht so- 
weit gestért, dafs Oxydausscheidung erfolgt. 

Ks wurde nun durch weitere Versuche festgestellt, dafs bei 0° 
eine Steigerung der Leitfahigkeit innerhalb einer Stunde bei den 
Konzentrationen 1, 2, 4, 8 und 16 nicht zu beobachten ist. Man 
darf daher annehmen, dafs unter diesen Bedingungen die Hydrolyse 
wihrend der Versuchsdauer keine melsbaren Fortschritte macht: 


trotzdem sind auch in solchen Lésungen offenbar schon freie Wasser. 


* Es beginnt hier Triibung der Léisung durch Oxydabscheidung. 
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stoffionen vorhanden, da sie schwach saure Reaktion zeigen, was, 
wie in der Kinleitung naiher erdrtert wurde, vielleicht der Bildung 
eines siureartigen Hydrats H,TICI,O zuzuschreiben ist. 

Die folgenden Messungen wurden mit einer bei 0° hergestellten 
Lisung von reinem TICI, ausgefiihrt und die Versuchsreihe im Ver- 
laufe einer Stunde durchgefiihrt, wobei die Temperatur konstant bei 
0° gehalten wurde. 





III. 
t= @° 
v | Differenz 
2 34.8 6.0 
4 40.8 ! 14 
s 48.2 | 10.4 
+B ois 2 
™ me. | 28.5 
64 en 43.0 
128 145.7 


B. Thalliumchloriddoppelsalze. 

Ks wurde bereits bemerkt, dafs bei der Neutralisation der 
Thalliumehloridchlorwasserstoffsiure, TIC],.HCl, sich stets das Thal- 
bildet. Dasselbe entsteht itiberhaupt immer, 
wenn eine Lésung von TICl, mit weniger als drei Molektilen KCl 
wird. 

Thalliumdikaliumchlorid, TICl,.2KCl.2H,0. 

Beim Verdunsten der Lésungen krystallisiert dieses Salz in 
glinzenden monoklinen Tafeln. 

RAMMELSBERG! erhielt gelegentlich der Darstellung von 'TICI,. 
3KCI.2H,O dasselbe Doppelsalz in geringer Menge aus der Mutter- 
lauge, aber mit drei Molekiilen Krystallwasser. Seine Analysen 


stimmen aber sehr schlecht mit den fiir ein Trihydrat berechneten 
Werten. 


liumdikaliumehlorid 


versetzt 


Die erneute Analyse ergab: 


|. 0.8577 g gaben 0.4008 g TI,O, 


2. 0.7298 g 1.0472 g AgCl 


8. OS5T77 g 4 0.3010 g K,SO,. 
Berechnet fiir K,TICI,.2H,O: Gefunden: 
Tl 41.2 °/, 41.35 °/, 
Cl = 85.7 35.50 
K = 15.7 15.74 
H,O = 7.4 7.41 
100.00 °), 100.00 °/, 


' Wired. Ann. 16 (1882), 709. 













343 


Thalliumtrikaliumchlorid, TIC],.38 KCI.2H,0. 


Dieses, wie das entsprechende Ammoniumsalz, ist bereits von 
RAMMELSBERG! dargestellt worden; auch NEUMANN? beschreibt beide 
Salze, sowie das entsprechende Rubidiumsalz. Das Kaliumsalz bildet 
sich stets, wenn Thalliumchloridlésungen, mit drei oder mehr Mole- 
kiilen KCl versetzt, der Verdunstung iiberlassen werden. Es krystalli- 
siert in centimeterlangen und breiten tetragonalen Tafeln. 


Thalliumtriammoniumchlorid, TIC),.8NH,Cl. 


Das Dihydrat dieses Salzes haben schon RAMMELSBERG (Il. ¢.) 
und NeuMANN (lI. c.) dargestellt. Das wasserfreie Salz bildet sich, 
wenn man TIC, in kalter konzentrierter HCl lést und einen Uber- 
schufs von in wenig Wasser geléstem Chlorammonium zusetzt; es 
scheidet sich in silbergliinzenden, anscheinend hexagonalen Blattchen 
ab; ein analoges Kaliumsalz wird auf diesem Wege nicht erhalten. 
Die Verbindung TICI,.8NH,Cl unterscheidet sich von den wasser- 
haltigen Doppelsalzen dadurch, dafs sie bei laingerem Aufbewahren 
unter Gelbfarbung Reduktion erleidet. 

1. 0.3725 g ergaben 0.1824 g TI,O,. 


2. 0.5678 ¢  ,, 1.0214 g¢ AgCl., 
3. 0.4253 ¢ a 0.2800 g Pt. 


Berechnet fiir (NH,),TICI,: Gefunden: 
Tl = 43.3 %, 43.75 "/, 
Cl = 45.2 44.48 
NH, = 11.5 11.53 
100.00 °/, 99.97 "/, 


Thalliummonokaliumbromid, TlBr,.KBr.2H,0O. 


Dieses Bromid, ebense das entsprechende Ammoniumsalz, ist 
zuerst von NickLss* beschrieben worden. Nach den Angaben dieses 
Autors existiert aufserdem ein Ammoniumsalz TIBr,.NH,Br.4H,0, 
wihrend WiuuM* ein solches mit fiinf Molekiilen Wasser beschreibt. 
Aufserdem will RaMMELsBERG® eine Verbindung 2TIBr,.3KBr.3 H,0 
erhalten haben. Nach Darstellung und Eigenschaften zu _ urteilen, 
hat RamMetsBERG wohl das Salz TiBr,.KBr.2H,O in Hinden 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), 360. 
* Iaeb. Ann. 244 (1888), 329. 
5 Compt. rend. 58 (1864), 537. 
* Bull. soc. chim. [2| 2 (1864), 89. 
°> Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), 360. 
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gehabt. Analysen der fraglichen Verbindung finden sich in der 
citierten Abhandlung nicht. 

Das Doppelbromid TlBr,.KBr.2H,O scheidet sich in grofsen 
rhombischen Tafeln ab, wenn man eine Lésung von T1Br, (aus TIBr 
und Brom) mit einem Molekiil KBr versetzt und im Vakuum ver- 
dunsten lifst. 

1. 0.7252 g ergaben 0.2802 g TI,O,. 
2. 0.7859 g b 0.9784 g AgBr. 
3. 1.6810 ¢g & 0.2467 ¢ K,SO,. 


Berechnet fiir KTIBr,.2H,O: Gefunden: 
Tl = 34,06 °), 34.56 °/, 
Br = 53.42 52.97 
K = 6.51 6.52 
H,O 6.01 5.95 
100.00 °),, 100.00 °/, 


Das Kaliumgoldbromid hat die analoge Zusammensetzung AuBr,. 
KBr.2H,O; ebenso entspricht auch das von Wim (I. ¢.) und von 
Jounson! dargestellte Thalliumkaliumiodid TlJ,.KJ dem Gold- 
salze AuJ,.KJ. Bei dem von RamMetsBerG beschriebenen Jodid 
2TIJ,.3KJ.3H,O vermilst man, ebenso wie bei dem entsprechen- 
den Bromid, in der citierten Originalarbeit die analytische Kontrolle. 


Entwasserung der Doppelsaize. 


Die Zusammensetzung und der Krystallwassergehalt der vor- 
stehend beschriebenen Kaliumdoppelsalze wurde von neuem fest- 
gestellt, weil die friiheren Angaben iiber dieselben sich in einigen 
Punkten widersprechen. Fiir das Studium der Entwasserung wurden 
als Repriisentanten der drei Typen 


1. TIX,.3RX; 2. TIX,.2RX; 3. TIX,.RX 
die drei Doppelsalze 
TICl,.8KC1.2H,0; TICl,.2KCl.2H,O und TIBr,.KBr.2H,0 


ausgewihlt. 


|. TICl,.3KC1.2H,0. 
Dieses Doppelsalz giebt im Vakuumexsiccator tiber Schwefel- 
saure, leichter beim Erhitzen auf 50—60°, zwei Molekiile Wasser 


' Journ. chem. Soc. 33 (1878), 183. 
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ab, verwandelt sich also in TICI,.3KCl. Erhitzt man das ent- 
wisserte Salz weiter, so tritt Reduktion ein. 


2.265 g verloren 0.1440 ¢ H,O. 
Berechnet fiir 2H,O 0.1449 g. 


2. TIC1,.2KC1.2H,0. 


Dieses Salz giebt beim Erhitzen auf 50—60° und im Vakuum- 
exsiccator nur ein Molekiil Wasser ab. Weitergehende Entwisserung 
fihrt auch hier zu Reduktion. 


4.0065 g verloren 0.1420 g H,O 
Berechnet fiir 1H,O 0.1456 g. 


3. TIBr,.KBr.2H,0. 

Kine Entwisserung dieses Salzes ist nicht méglich, ohne dals 
zugleich Bromabgabe erfolgt. Letztere tritt schon beim Verwittern 
der Krystalle an der Luft ein, wobei die Flachen rauh werden und 
sich mit einer Schicht von hellgelbem Bromiir bedecken. Die theo- 
retische Bedeutung dieser Entwiisserungsversuche ist in der Ein- 
leitung diskutiert worden. 


Unvollkommene Fallung des Chlors in salpetersauren Losungen 
von TICl.. 


Fallt man eine wisserige Lésung von TICl, mit einem Uber- 
schufs von Silbernitrat in der Kalte, so erhilt man einen hell- 
braunen Niederschlag, der ein Gemisch von Chlorsilber und Thal- 
liumhydroxyd ist. Letzteres verdankt seine Fillung dem Umstande, 
dals das durch die Umsetzung gebildete Thallinitrat bei Gegenwart 
von Wasser nicht existenzfihig ist und sofort vollkommen hydroly- 
siert wird. Séuert man an, so geht das Thalliumoxyd in Lésung. 
Das zuriickbleibende AgCl entspricht jedoch nicht vollkommen dem 
Betrage des vorhandenen Chlors; es bleibt vielmehr meist um 2 bis 
3°/, hinter demselben zuriick. Viel auffallender wird der Fehl- 
betrag an Chior, wenn man die zur Fillung nétige Menge Silber- 
nitrat nicht auf einmal zugiebt, sondern in sehr verdiinnter Lisung 
unter Umriihren tropfenweise in die salpetersaure Liésuug des Thal- 
liumehlorids einfliefsen lafst. Ks wurde zu diesem Zwecke eine 
'/,o-Normallésung von AgNO, benutzt und in der Weise verfahren, 
dafs mehr als die theoretisch berechnete Menge zugegeben und der 
unverbrauchte Uberschuls mit Rhodanammonlésung nach Vouuarp 
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zuriicktitriert wurde. Ich gebe in folgendem die Resultate von 
einigen dieser Versuche: 

|. TIC|,-Lésung: 50 ccm, enthaltend 0.5062 g TIC], = 0.1733 g Cl'. 

Grefunden Cl: 0.1204 g. 
In Prozenten der vorhandenen Menge Cl: 69.4 °/,. 
2. ‘TIC],-Lésung: 25 cem enthaltend 0.2531 g TICI, = 0.0866 g CI. 
Gefunden Cl: 0.05429 g. 
In Prozenten der vorhandenen Menge Cl: 62.7 °/,. 

In beiden Fallen wurden also ungefahr */, des Gesamtchlor- 
gehaltes durch Silbernitrat gefallt. Aus diesem Ergebnis sollen je- 
doch noch keine definitiven Schliisse quantitativer Natur gezogen 
werden; sie haben vorliufig nur qualitativen Wert; ich behalte mir 
vor, diese interessanten Verhiiltnisse in einer grélseren Versuchs- 
reihe, bei der auch Konzentration und Siéuregehalt der Lésungen 
Beriicksichtigung finden werden, eingehender quantitativ zu studieren. 

Filtriert man den Chlorsilberniederschlag ab und erhitzt das 
Kiltrat, so tritt nur eine leichte Triibung von AgCl ein, die beim 
Sieden der Fliissigkeit wieder vollkommen verschwindet. Es fallt 
also, gegen die Erwartung, der in Lésung gebliebene Rest des 
Chlors nicht aus, auch wenn man einen gréfseren Uberschufs von 
Silbernitrat zusetzt. Fiigt man aber zu der klaren Lésung schwef- 


: ve ; *y : J : 
lige Sitiure und einen Uberschufs von Salpetersiure — um die 
Bildung von Silbersulfat zu verhindern —, so scheidet sich das 


Chlorsilber sofort ab. Auch nach dem _ vollstindigen Eindampfen 
der klaren Lésung findet man das Chlorsilber im Riickstande. 

Die Ausfillung des Chlorsilbers durch Zusatz von schwefliger 
Siure kiénnte zu dem Schlusse verleiten, dafs das der Fallung mit 
AgNO, urspriinglich entgangene Chlor in der Form eines komplexen 
Thalliumsilberchlorids sich in Lésung befande, welches dann mit 
schwefliger Siure reduziert und gespalten wurde. Wie aber bereits 
in der Einleitung hervorgehoben wurde, ist die Existenzméglichkeit 
eines solchen Komplexes in Lésung nicht wahrscheinlich. Ich glaube 
vielmehr, dafs die partielle Fiallbarkeit des TIC], in der Kalte aut 
einer Dissoziation in TICl und Cl, beruht. Wie in diesem Falle 
die Ausfillung des AgCl durch die schweflige Saiure zu erkliren 
ist, miissen weitere Versuche lehren. Ich beabsichtige, diese Fal- 
lungsversuche auch auf die Chloride anderer dreiwertiger Metalle 


auszudehnen. 


' Gewichtsanalytisch bestimmt. 
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Die folgenden Versuche beziehen sich auf die beiden Doppel- 
salze TIC],.3KC1.2H,O und TIC),.2KCl.2H,0: 


1. TICl,.3KC1.2H,0. 


0.1462 g des Salzes, in Wasser gelist und mit viel Salpetersiure versetzt, 
verbrauchten bei der Titration nach VoLtuHarp 


0.1245 g Ag = 0.0408 g Cl = 21.07 °/, Cl. 
Theoretisch fiir K,TICI,.2aq 37.30°),. 
Es wurde also etwas mehr als die Hialfte des Gesamtchlors 
gefuallt. 


2. TICl,.2KC1.2H,0. 
Gefunden bei 3 Titrationen: 
28.4 °/,; 26.9°),; 25.8°), Cl. 
Berechnet 35.7 °/5. 
Der Betrag des gefillten Chlors erreicht hier */, des Gesamt- 
chlorgehaltes. 


Die folgenden Versuche sind zum gréfseren Teile von C. WigGanp 
ausgefiihrt worden; die detaillierte Beschreibung derselben findet sich 
in seiner Dissertation: ,,Uber Halogenverbindungen des Thalliums“. 
Berlin 1899. 


Doppelsalze und additionelle Verbindungen des Thalliumchlorids mit 
organischen Basen. 


TIC], und TlBr, vermégen sich mit Ammoniak zu_ weilsen 
krystallinischen Verbindungen, TICI],.83NH, und TIBr,.3HN,, zu ver- 
einigen, welche durch Wasser unter Abscheidung von T,O, und 
Bildung von Ammoniumsalz zersetzt werden.! Viel bestiindiger ist 
die entsprechende Pyridinverbindung. 


Thalliumchloridtripyridin, TIC],.38C HN. 


Versetzt man eine wisserige Lésung von TIC], mit Pyridin, so 
fallt ein dicker, weilser, krystallinischer Niederschlag aus, der mit 
Ather ausgewaschen und am besten aus einem geeigneten Gemisch 
von Alkohol und Ather umkrystallisiert wird. Man erhilt so sehr 
schén ausgebildete Krystalle der Pyridinverbindung. Sie sind in 


' Wuum, Jahresber. 1863, 251; Bull. soc. chim. |2) 2, 89. 
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Wasser ziemlich lislich, sebr leicht in Alkohol, schwer léslich iy 
Ather. Man kann sie auch aus einer Atherischen Lésung von TIC] 
durch Fallung mit Pyridin gewinnen. 


3 


|. 0.7029 g ergaben 0.2977 g TI1,Q,. 
2. 0.6281 g . 0.5057 g AgCl. 


Berechnet fiir TIC], .3 Pyr: Gefunden: 
Tl = 37.29%, 37.89 °/, 

Cl = 19.38 19.95 

Pyr = 43.33 42.16 
100.00 %/, 100.00 °/, 


Kine Oxydabscheidung tritt in wasseriger Lésung erst bei sehr 
starker Verdiinnung ein. Das Pyridinthalliumchlorid diirfte die 
gegen Wasser bestindigste Thalliverbindung sein. 

Geschieht die Kinwirkung des Pyridins auf Thalliumchlorid bei 
Gegenwart von HCl, so bilden sich Doppelsalze mit einem oder drei 
Molekiilen Pyridinchlorhydrat, je nachdem sich die EKinwirkung in 
wisseriger oder itherischer Lésung vollzieht. 


Thalliumchloridmonopyridinchlorid, TICI,.C,H,;NHCI. 

Wird Thalliumchlorid in wisseriger Liésung mit Salzsiure und 
Pyridin versetzt, so fallt ein dichter, krystallinischer Niederschlag 
aus, der, aus Wasser umkrystallisiert, sich in weifsen Blattchen 
abscheidet. 


1. 0.8961 g ergaben 0.4824 g TI,Q,. 
2. 0.6233 g » 0.8317 g AgCl. 


Berechnet fiir TICI,.Pyr.HCl: Gefunden: 
Tl = 41.8%, 48.16 °/, 

Cl = 33.3 33.76 
Pyr.H = 18.9 18.08 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Thalliumchloridtripyridinchlorid, TIC],.8C,H,NHCI. 


List man TICl, in salzsiurehaltigem, wasserfreiem Ather und 
fiigt Pyridin hinzu, so erstarrt die Lésung zu einem Brei feiner 
weifser Nadeln, welche, aus Wasser umkrystallisiert, grofse glan- 


zende Prismen bilden. 


1. 0.5358 g ergaben 0.2559 g TI1,Q,. 
2. 0.8281 g - 1.0782 g AgCl. 
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Berechnet fir TICl,.3Pyr.HCl: Gefunden : 
Ti = = 31.06 %, 32.94 %), 
Cl = 32.42 32.19 
Pyr.H = 36.52 34.87 
100.00 ° , 100.00 °, 


Auf Anilin wirkt TICl, in wiisseriger Lésung sofort energisch 
oxydierend ein; es scheiden sich infolgedessen griinschwarze Oxyda- 
tionsprodukte ab. 


Thalliumchloridtrianilinchlorid, TICl,.3(C,H,NH,.HC\). 


In salzsaurer Liésung geht die oxydierende Kinwirkung von 
TIC], auf Anilin nur langsam vor sich und es gelingt bei schnellem 
Abkithlen der gemischten Lésungen, ein Anilindoppelsalz obiger 
Zusammensetzung in Form weilser, flimmernder Blittchen abzu- 
scheiden. Lafst man dieselben lingere Zeit mit der Mutterlauge 
in Beriihrung, so farben sie sich griin und schliefslich schwarz. 
Hierbei wird Thalliumchlorirchlorid gebildet, welches sich beim Aus- 
laugen der schwarzen Masse mit heifsem Wasser lést und sich aus 
der erkaltenden Lésung in gelben, tlimmernden Blattchen abscheidet. 
Die trockenen Krystalle des Anilindoppelsalzes halten sich im Ex- 
siccator einige Tage unverdndert, unterliegen aber nach lingerer 
Zeit ebenfalls der Oxydation unter Griinfarbung. 

Zum Zwecke der Analyse mulste die Verbindung im ge- 
schlossenen Rohr mit rauchender Salpetersiiure zersetzt werden, da 
bei der tiblichen Art der Analyse das Anilin stérend einwirkte. 


1. 0.3630 g ergaben 0.1146 g TI,Q,. 
2. 0.1903 g m 0.2252 g AgCl. 


Berechnet fiir TIC],.3 An. HCI: Gefunden : 
Tl == 29.18%, 28.24 °/, 

Cl = 30.47 29.26 

An.H = 40.34 42.50 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Einwirkung von Mono-, Di-, Triathylamin und von Tetramethyl- 
ammoniumchlorid auf TICl,. 


Diese Basen fallen gemiifs ihrer aulserordentlich starken Basizitit 
aus den wisserigen, alkoholischen und Atherischen Lésungen des 
Thalliumchlorids das Thalliumoxyd sofort quantitativ aus. In salz- 
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saurer Lésung bilden Mono- und Diithylamin schén krystallisierende 
loppelsalze, und zwar vereinigen sich mit einem Molekiil TICI, drei 
Molekiile der primiren und zwei der sekundiren Base. Mit Tri- 
fithylamin und Tetramethylammoniumchlorid konnten keine krystalli- 
sierten Doppelsalze erhalten werden. 


Thalliumchloridtrimonoathylaminchlorid, 
TIC], .3(C,H,NH, . HCl). 

Las Doppelsalz bildet beim langsamen Krystallisieren aus der 
wisserigen Lésung von TIC], und dem Chlorhydrat der Base farb- 
lose hexagonale Prismen oder bei sehr langsamer Krystallisation 
breite Tafeln. An der Luft zieht es Wasser an und zerfliefst. 
Schmelzpunkt 178°. 


|. 0.7866 g ergaben 0.3210 g 'TI,Q,. 
2. 0.63858 g uf 0.9918 g AgCl. 


Berechnet fiir TICI,.3 Ath.HCl: Gefunden: 
Tl == 36.75 °/, 36.51 °/5 

Cl = 38,38 38.66 

Ath.H = 24.87 24.83 
100.00 ° 100.00 °/, 


Thalliumchloriddidiaithylaminchlorid, 
TICL, .2{(C,H,), NH. HCl). 
Die Verbindung ihnelt dem Monoithylaminsalz in Aussehen 
und Krystallform. Schmelzpunkt 112°. 


|. 1.1607 g ergaben 0.4979 g TI,Og. 
2. 0.7695 g - 1.4524 ¢ AgCl. 


Berechnet fiir TIC], .2 Didéth. HCl: Gefunden: 
Tl 38.54 °/, 38.08 °/, 
Cl = $8.45 32.77 
Diiith.H = 28.01 29.15 
100.00 °/, 100.00 °/, 


C. Reduktionsprodukte des Thalliumchlorids. 


Thalliumehloridchlorir, TICI,.3TICL. 


Wie schon aus den iilteren Angaben von Lamy,! CrooKkgs, * 
Witim * und Werrner* hervorgeht, vermag TIC], in verschiedenen 


' Ann, Chim. Phys. |3) 67 (1863), 385. 
* Chem. News 8 (18638), 1. 

* Ann. Chim. Phys. |4| 5 (1865), 5. 

* Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 385. 
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Verhaltnissen mit TIC] zusammen zu krystallisieren. Abgesehen von 
einer Reihe von ,,Zufallsprodukten“, kehrt aber stets als offenbar 
bestiindigster Komplex die Verbindung TICI,.3TICIl wieder. Sie ent- 
spricht den Alkalidoppelsalzen vom Typus TICI],.3KCl. Die Dar- 
stellung geschieht nach Lamy durch Erhitzen von Thallium im Chlor- 
strom, nach Crookes und Caurcu durch Lésen von Tl! oder ‘TIC 
in Kénigswasser, Verdampfen der Siure und Erhitzen des Riick- 
standes, nach Wiium durch Fillung eines Gemisches von Thallium- 
oxyd und -oxydulsalz mit HCl. 

Hierzu ist zu bemerken, dafs nach zahlreichen Versuchen, die 
nach diesen Richtungen unternommen wurden, alle diese Methoden 
nicht mit Sicherheit zum Ziele fiihren. Insbesondere liefern die 
Verfahren von Lamy und von Crookes, je nach der Temperatur, 
die man beim Erhitzen anwendet, Produkte mit ganz verschiedenem 
Chloriirgehalt. Schon Werrruer hat auf diesem Wege neben der 
Verbindung TIC],.3TICI eine Reihe chloridreicherer Kérper erhalten 
(4TIC],.3TIC]; 15 TICl,.1TICI ete). Dafs die Reduktion beim Er- 
hitzen von TIC], unter Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen bis 
zur Bildung von TICI,.3TICI fortschreitet, ist zweifellos. Diese be- 
dingungen sind aber schwer zu kontrollieren. Dasselbe gilt auch von 
der Behandlung wasseriger Thalliumchloridlésungen mit schwach 
reduzierenden Agentien, wie Oxalsiure oder Wasserstofisuperoxyd. 
In allen Fallen krystallisieren aus der wiisserigen Lésung die charak- 
teristischen, sechsseitigen diinnen Blittchen, und zwar sind die der 
Verbindung TICI,.3 TIC] am dunkelsten gelb gefiirbt, die chlorid- 
reicheren heller bis fast weifs. Keim Chlorieren von TIC] unter 
Wasser erhalt man mit fortschreitender Chloraufnahme eine ganze 
Reihe solcher Produkte. Chloriirreichere Komplexe als TICI,.3TICI 
lassen sich aber auf keine Weise gewinnen. Man erilt daher stets 
diese Grenzverbindung, wenn man eine nicht zu verdiinnte Lisung 
von TICl,, die man mit etwas Salpetersiiure ansiiuert, mit frisch 
gefalltem TIC] in der Siedehitze absittigt; sie nimmt_ hierbe 
genau drei Molekiile TIC] auf. Beim Erkalten der filtrierten Lisung 
scheiden sich die zitronengelben Blittchen von TICL.3TICI, die 
ganze Fliissigkeit erfiillend, ab. 


a) Berechnet fiir TI,Cl,: Gefunden: 
Tl = 79.34 °), 79.29 °/, 

Cl = 20.66 20.50 
: 100.00 °/, 99.79%), 


b) Bestimmung des dreiwertigen TI: 
Berechnet: Tl = 19.7° WA Gefunden: 20.31 °),. 
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Die Verbindung ist in Wasser ziemlich schwer léslich, die 
Lisung ist fast vollkommen farblos. Beim Umkrystallisieren aus 
Wasser scheidet sich — besonders aus verdiinnteren Lésungen — 
zuerst ein Gemisch von TICI,.3TIC] mit Chlorir ab, dann folgen 
hellere, chloridreichere Fraktionen und _ schliefslich bleibt freies 
Chlorid in Lésung. Diese Zersetzung kann man durch Zusatz von 
Salpetersiure verhindern. 


In der Kinleitung wurde dargelegt, dafs man die Verbindungen 
von TIC], mit TICL am besten als feste Lésungen auffafst und dafs 
in der kontinuierlichen Reihe derselben der Komplex TICI,.3 TIC] 
die gesittigte Lésung reprisentiert. 


Die Verbindung TIC],.TICL von Lamy. 


Nach Lamy (I. ¢.) erhilt man durch Erhitzen von Thallium 
oder Thalliumechloriir im Chlorstrom bei niedriger Temperatur eine 
blafsgelbe, zerthelsliche, leicht schmelzbare Masse der Zusammen- 
setzung TIC],.TIClL Man kann nun nach der Arbeitsweise von Lamy 
allerdings eine krystallinische Masse gewinnen, die annaihernd dem 
Reduktionsstadium entspricht, welches obige Formel bezeichnet; ob 
dieselbe aber als konstant zusammengesetzte Verbindung zu_be- 
trachten ist, erscheint mir zweifelhaft. Ich versuchte, dieselbe durch 
reduzierendes Erhitzen von reinem, wasserfreiem TIC], auf 100° zu 
erhalten, wobei der Chlorverlust durch hiufige Wagungen kontrolliert 
wurde. Nachdem die theoretische Gewichtsabnahme erreicht war, schie- 
den sich aus der Schmelze die bekannten hellgelben Blittchen aus, 
die sich schon fufserlich als eine von den vielen ,,Lésungen* von 
TIC] in TICl, charakterisierten. Auch schreitet die Reduktion bei 
weiterem Erhitzen kontinuierlich zu chlorirreicheren Gemischen 
weiter fort. Wie in der Einleitung besprochen und weiter unten 
gezeigt wird, kommen den Verbindungen vom Typus TLX,.TIX ganz 
besondere krystallographische und chemische Eigenschaften zu, die 
sie von den ,,Lésungen* vom Blittchentypus durchaus unterscheiden. 
Der Komplex TICL,.TICI nimmt also unter der Reihe der Mischungen 
von TICL, mit TIC] keine Sonderstellung als ,,chemische Verbindung* 


ein. Im Zusammenhange hiermit ist daran zu erinnern, dals auch 
ein Doppelsalz TIC],.KCI nicht zu erhalten ist. 
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D. Thalliumbromid. 


TIBr,.H,0. 

Reines Thalliumbromid ist bisher noch nicht dargestellt worden. 
NickLEs? erhielt es nur in Lésung und in der Form von Doppel- 
salzen, Witum? versuchte zwar die Isolierung, gewann aber nur 
ein unreines Produkt. Thatsiichlich ist es schwierig, ein reines 
Bromid zu erhalten, da es sich schon in konzentrierter Lésung 
bei Abwesenheit von iiberschiissigem Brom zu reduzieren beginnt. 
Lést man reines Thalliumbromiir unter Schiitteln in der Kiilte in 
Bromwasser und verdunstet dann die Lésung von Tribromid im 
Vakuum, so scheiden sich, wenn die Lisung anfingt, dickfliissig zu 
werden, zuerst haarfeine gelbe Nadeln ab; sehr bald beginnt dann 
eine immer stirker werdende Entwickelung von Brom; die Nadeln 
verwandeln sich dabei allmahlich in gelbe kompakte Krystalle, deren 
Bildung so lange fortschreitet, als die Bromentwickelung anhiilt. 
Die erst ausgeschiedenen feinen Nadeln lassen sich vermehren, wenn 
man durch zeitweisen Zusatz von kleinen Mengen Brom ihre Re- 
duktion vermeidet. Entfernt man sie mit dem Spatel aus der 
Mutterlauge, trocknet sie schnell auf Thon und analysiert sie so- 
fort, so zeigen sie die Zusammensetzung TlBr,.H,O. Infolge der 
geringen Menge der zur Verfiigung stehenden Substanz und ihrer 
iulserst leichten Zersetzbarkeit ist der gefundene Prozentwert fir 
Brom etwas zu niedrig, der Wert fiir Thallium zu hoch. 


1. 0.8078 g ergaben 0-1548 ¢ TI,O,. 
2. 0.3078 g ~ 0.3703 g Agbr. 


Berechnet fiir TlBr,.H,O: Gefunden: 
Tl = 44.15%, 45,00 °/, 

Br = 51.95 51.21 

H,O = 3.90 3.79 
100.00 °/,, 100.00 °/,, 


Das Bromid ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht ldslich. 


Thalliumbromidbromir, TlBr,T|Br = TI. TIBr,. 


Wim (I. c.) beschreibt eine Verbindung dieser Zusammen- 
setzung, die er durch Auflésen von TlBr in der Lésung von TIBr, 


1 Journ. Pharm. |4| 1 (1865), 26. 
2 Bull. soc. chim. [2\ 2 (1864), 89. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 
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oder durch partielle Reduktion von TIBr, in siedender Lésung er- 
halten haben will. Ich habe auf diese Weise niemals etwas anderes 
erhalten kénnen, als die charakteristischen roten Blittchen von 
TlBr,.3TIBr, meist untermischt mit Bromiir. Die Angaben von 
Witim sind allerdings sehr kurz und unklar gehalten, so dafs die 
Art seiner Arbeitsweise zweifelhaft bleibt. 

Lifst man die Lésung des Thalliumbromids — erhalten aus 
TIBr und Bromwasser — im Vakuum verdunsten, bis kein Brom 
mehr abgegeben wird, so zeigen die in der sirupésen Mutterlauge 
ausgeschiedenen gelben rhombischen Krystalle die Zusammensetzung 
Tl Br, .T1Br. 


a) 1.2492 ¢ ergaben 0.7844 ¢ TI,0, 
0.8100 g¢ a 0.8418 g¢ AgBr 


0.9738 g e 1.0026 g AgBr. 
Berechnet fiir Tl,Br,: Gefunden: 
Tl 56.05 °/, 56.29 °/, — 
Br = 43.95 43.82 43.23 °/, 
100.00 °/, 100.11 °/, 


b) Bestimmung des dreiwertigen Tl: 0.9633 g ergaben 0.3108 g TI,Os. 


Berechnet: 28.03 °/,. Gefunden: 28.86 °/,. 


Den Krystallen ist auch im trockenen Zustande ein eigentiim- 
lich aromatischer Geruch eigen, den auch die noch zu _besprechen- 
den Chlorobromide dieses Typus zeigen. Wahrscheinlich riihrt der- 
selbe von iiufserst geringen Mengen Brom her, die an der Luft 
abgegeben werden. 

Beim Ubergiefsen mit Wasser werden die Krystalle unter Zu- 
riicklassung von amorphem Bromiir zersetzt. Erhitzt man zum 
Sieden, bis sich alles auflést, so krystallisieren beim Erkalten aus 
der vollkommen farblosen Lisung, je nach der Konzentration, hell- 
bis dunkelrote, golden schimmernde Blittchen, bromiirreicherer Ver- 
bindungen von TIBr, mit TlBr, hiufig untermischt mit abgespaltenem, 
amorphem Bromiir. Das Thalliumbromid bildet also mit Thallium- 
bromiir eine Reihe von ,,Mischungen“ oder ,,Lésungen‘‘, die den- 
selben krystallographischen Habitus zeigen, wie die entsprechenden 
Verbindungen von TIC], mit TIC] Wiahrend sich aber bei jenen 
das Mischungsverhiltnis TICI,.TICl in keiner Weise von den anderen 
Gliedern der Reihe unterschied, charakterisiert sich unter den 
Bromidbromiiren die Verbindung TlBr,.TIBr durch Bildungsweise, 
Krystallform und ihr Verhalten gegen Wasser als von den anderen 
gesonderte chemische Verbindung. 











355 


Es liegt nahe, TI.TIBr,, gerade wie das entsprechende Kalium- 
salz K.TIBr, + 2H,O, als Thallosalz einer Thallibromidbromwasser- 


stofisiure 
HTIBr, 


aufzufassen; eine solche liefs sich jedoch durch Versetzen einer 
Liésung von TlBr, mit Bromwasserstoffsiiure nicht erhalten; es blieb 
beim Verdunsten ein nicht krystallisierender Sirup zuriick. 
Beziiglich der Verbindung TIBr,.3TIBr habe ich den Angaben 
von Wim (1. c.) nichts hinzuzufiigen. Man erhalt sie am leichte- 
sten durch Absiattigen einer heifsen Lésung von TIBr, mit TIBr. 
Die roten Blattchen zersetzen sich beim Umkrystallisieren noch 
leichter als die gelben des entsprechenden Chlorids TICI,.8TICI. 


Thalliumbromidither. 

Bromiert man TlBr unter wasserfreiem Ather, so scheidet sich 
ein schweres rotes Ol ab, wihrend der iiberstehende Ather farblos 
bleibt. Dabei entwickeln sich Stréme von Bromwasserstoffsiiure, 
offenbar infolge der Einwirkung des Broms auf den Ather, wobei 
das Thalliumsalz als energischer Bromiibertriger wirkt. Beim FEin- 
stellen in eine Kialtemischung erstarrt das Ol zu einem Brei feiner 
gelber Nadeln, die bei Zimmertemperatur schmelzen und zertliefsen. 
Die Verbindung scheint nicht mit der von Nickiks erhaltenen 
TIBr,.3C,H,,O, identisch zu sein. 


E. Chlorobromide. 
1. Einwirkung von TI1Br auf TIC] — TICI,.2T1Br. TIC. 

Kine Verbindung TIC],.3TIBr, analog TIC],.3TICI, lifst sich 
durch Lésen von TIBr in einer TICI,-Lésung nicht erhalten. Ein 
Teil des Chlorids wirkt namlich oxydierend auf das Bromiir ein; 
hierdurch wird Bromid und Chloriir gebildet. Aus der filtrierten 
Lésung scheiden sich beim Erkalten orangegelbe, lebhaft schillernde 
Blattchen ab, welche der Analyse nach TIBr und TICI neben TIC), 
enthalten. Da '/, des Gesamtthalliums in der dreiwertigen Form 
vorhanden ist, so mufs der Verbindung die Formel TICI,.2 T]Br.TIC! 
zukommen. Es liegt hier nach der in der Einleitung entwickelten 
Anschauung eine Verbindung von TICI, mit einer isomorphen 


Mischung von TIC] und TIBr vor. 


1. 0.6660 g ergaben 0.5440 g ‘TI,O,. 
2. 0.7710 g ss 0.6444 ¢ AgCl + Agbr, in AgCl tibergefiihrt 
0.5814 g AgCl. 


24* 
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Berechnet fiir Tl,Br,Cl,: Gefunden: 
Tl = 72.9 °, 73.21 °/, 

br = 14.4 14.68 

Cl = 12.7 12.13 
100.00 °/, 100.02 °/, 


Bestimmung des dreiwertigen TI: 
0.7894 g¢ ergaben 0.1528 g TIO . 
Berechnet: Tl = 18.22; Gefunden: 17.32 °), 
Die Verbindung zeigt sich beim Umkrystallisieren ziemlich be- 


stindig. 


2. Einwirkung von TIC] auf TIBr, — TIBr,.2TICI.TIBr. 
Kine siedende Lésung von TIBr, wurde mit TIC] abgesittigt 
und vom Ungelésten abfiltriert. Aus der Lésung schieden sich 
dunkelrote, goldig tlimmernde Blittchen ab. 
1. 1.0856 g¢ ergaben 0.8129 g TI,QO,. 
2. 0.9070 ¢g - 0.7764 g AgCl + AgBr in AgCl iibergefihrt 
0.6378 g AgCl. 


Berechnet fiir Tl, Br,Cl,: Gefunden : 
Tl = 67.6 °/, 67.00 °/, 
Br 26.6 27.45 
Cl= 5.8 5.21 


100.00 °/ 99.66 °/, 


io 


Diese Mischung wird durch Wasser viel leichter zersetzt, wie die 
vorstehend unter 1 beschriebene, welche Chlorid enthalt. Beim Um- 
krystallisieren scheidet sich infolge der partiellen Reduktion des 
Bromids viel Bromiir und Chloriir ab und es krystallisieren, je nach 
der Schnelligkeit des Abkiihlens und der Konzentration der Lésung, 
verschieden zusammengesetzte isomorphe Gemenge aus. 


Versucht man, in einer Lésung von TICI, oder TIBr, Thallium- 
jodiir aufzulésen, so wird sofort durch die oxydierende Wirkung des 
Halogenids Jod frei; es scheiden sich, je nach der Dauer der Ein- 
wirkung, Chloriirchloride resp. Bromiirbromide mit wenig TlJ in 
isomorpher Vertretung ab und schliefslich bleiben als Endprodukte 
der Kinwirkung TIC] und Jod resp. T1Br und Jod iibrig. 


Einwirkung von Brom auf TIC] und von Chlor auf T1Br. 


Diese Reaktionen verlaufen in zwei Phasen; es werden zunichst, 
wie auch bei der Einwirkung von Chlor auf Chloriir, von Brom auf 
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Bromiir, schwer lésliche Zwischenprodukte gebildet, welche dem 
hexagonalen ,,Blattchentypus* angehéren, mit fortschreitender Oxy- 
dation tritt dann vollstandige Lésung ein und beim Verdunsten 
scheiden sich unter Freiwerden von Brom rhombische Krystalle von 
Verbindungen ab, die dem Typus 


TIX,. TIX 


angehéren, Analoga von T|Br,.TIBr, die aber Chlor und Brom 
cleichzeitig enthalten. 


a) Einwirkung von Brom auf TICl Zwischenprodukt: TICl,. 

2T1Br. TIC] (?) — Endprodukt: (TICIL,.TICl).2(TIBr,. T1Br). 

Suspendiert man frisch gefalltes TIC] in der dreifachen Menge 
Wasser und fiigt unter starkem Schiitteln Brom zu, so firbt sich 
der weilse Niederschlag allmihlich, unter Verschwinden des Broms, 
immer intensiver gelb, bis ein Punkt erreicht ist, bei dem die In- 
tensitat der Fiarbung wieder abzunehmen beginnt. Bei einiger 
Ubung gelingt es den Bromzusatz so zu bemessen, dafs das Maxi- 
mum der Farbung gerade erreicht wird. Der so erhaltene hoch- 
orangegelbe Kérper erweist sich unter der Lupe als fast vollig 
homogen. Seine Zusammensetzung entspricht ungefihr der Formel 
TIC],.2TIBr.2TICl Fast genau '/; des Gesamtthalliums ist in der 
Oxydform vorhanden. Da jedoch in allen anderen beobachteten 
Fallen ein Molekiil Halogenid niemals mehr als drei Molekiile 
Halogeniir zu binden vermochte, so liegt hier wohl ein Gemisch 
des Komplexes TIC],.2TIBr.TICl mit iiberschiissigem TIC] vor. 
Beim Umkrystallisieren des Produktes wird Chloriir und Bromiir 
abgeschieden und es krystallisieren orangefarbene Blittchen, deren 
Analyse kein rationales Verhiltnis zwischen Chlor und Brom er- 
kennen lassen.! Man hat es hier offenbar mit einer isomorphen 
Mischung TIC],.3TIX zu thun, in der TIC und TlBr sich in nicht 
molekularem Verhiltnis vertreten. 


Setzt man die Bromierung des Chloriirs bis zur vollstiindigen 
Lésung fort und lafst im Vakuum verdunsten, so scheiden sich, 
wenn die Lésung beginnt, dickfliissig zu werden, unter dauernder 
Entwickelung von Brom derbe, hellgelbe Krystalle ab. Der Vor- 


! Die analytischen Daten sind bei C. Wrecann: ,,Uber Halogenverb. des 
Thalliums“. Inaug.-Diss. Berlin 1899 ausfihrlich wiedergegeben. 
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gang verliuft also véllig analog dem bei der Bildung von Tl. TIBr, 
beobachteten. Die in der sirupésen Lauge befindlichen Krystalle 
werden mit wenig Bromwasser iibergossen und dann mit dem Spate! 


herausgenommen. 


1. 1.1855 g ergaben 0.8165 g TI1,Q,. 
2. 0.6500 g a 0.4480 g ‘TI,O,. 


1. 0.9990 g¢ ergaben 1.0190 g¢ AgCl + AgBr; 
in AgCl itibergetiihrt 0.8468 g AgCl. 

2. 0.5639 g ergaben 0.5830 g AgCl + AgBr; 
in AgCl iibergefiihrt 0.4846 g AgCl. 


Berechnet fiir Tl, Br, Cl, : Gefunden: 
Tl = 61.02%, 61.58 61.66 °/, 
Br = 31.70 30.97 31.35 
Cl = 7.08 7.23 7.36 
100.00 °/,, 99.78°/, 100.37 °/, 


Bestimmung des dreiwertigen TI: 


1.2898 g ergaben 0.4777 g T1,O,. 
Berechnet: 30.51 °/, TL Gefunden: 32.38 °/,. 


Die empirische Formel der Verbindung kann man am ein- 
fachsten in 2(T1Br,.T1Br)(TIC],.TIC]) auflésen. Es ist dabei be- 
merkenswert, dals der Komplex TICl],.TICl, welcher im freien Zu- 
stande nicht erhalten werden konnte, im Verein mit Tl.TIBr, exi- 
stenztihig ist. Offenbar verdankt er in diesem Falle seine Bildung 
einer sekundiren Reaktion. Die Lésung, welche man bei der Oxy- 
dation von TIC] mit Brom erhalt, enthalt zunichst nur TICl, und 
TiBr, nebeneinander; es tritt dann bei einer bestimmten Konzen- 
tration Zersetzung von TlBr, ein, die immer weiter fortschreitet, 
wihrend in einer parallel verlaufenden Einwirkung das _ gebildete 
TiBr durch TIC], partiell wieder oxydiert wird, wodurch die Bildung 
von TICL,.TIC] unter diesen Bedingungen verstandlich wird. Diese 
Kinwirkung des gelisten TIC], auf das gebildete TlBr ist ja oben 
unter E. 1, als experimentell nachweisbar bereits erértert worden. 

List man die gelben Krystalle des Chlorobromids durch Kochen 
mit Wasser, so erleiden sie analoge Zersetzung, wie die der Ver- 
bindung Tl.TIBr,. Wie diese im Sinne der Gleichung: 


8(TlBr,.T1Br) = T1Br,.3T1IBr + 2T1Br, 


zerfallen, so zersetzt sich das Chlorobromid nach: 
2(TiBr,. T1Br).(TIC1L,. TIC) = TICl,.TIC1.2 TiBr + T1Br,. 
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Ks tritt also Abspaltung von TIBr, ein, und da dieses in heilser, 
wisseriger Lésung leicht reduziert wird, so mischt sich den aus- 
krystallisierenden roten Blittchen von TICI,.TIC].2TIBr noch iiber- 
schiissiges T1Br bei, resp. ersetzt einen Teil des Chloriirs isomorph. 
Daher zeigen auch die Analysen der beim Kochen mit Wasser aus- 
geschiedenen roten bBlattchen gegeniiber den fiir TICI,.2TIBr.TICl 
berechneten Werten einen Mehrbetrag an Brom und_= einen 
Minderbetrag an Chlor und varieren auch bei den Priiparaten ver- 
schiedener Darstellungen, aber stets doch in dem Sinne, dafs der 
Tl-Gehalt konstant bleibt, wihrend Cl und Br sich wechselseitig 
vertreten: 


Berechnet fiir Gefunden: 
TLCl,Br,: I. Il. ILI. 
Tl = 72.90 °/, 72.54 72.06 72.01 °/, 

br = 14.30 14.11 16.14 15.60 
Cl = 12.80 12.72 11.73 12.00 
100.00 °/, 99.37 99.93 99.61 °/, 


b) Einwirkung von Chlor auf TIBr. Zwischenprodukt: ‘TlBr,. 

T1Br.2TICl. Endprodukt: 2(TICI,.TICI).(TIBr,.TIBr). 

Man leitet Chlorgas in eine Suspension von Thalliumbromiir in 
wenig Wasser unter fortwihrendem Umschiitteln Blase fiir Blase 
ein. Hierbei vertieft sich die Fiarbung des Niederschlages bis zu 
einem schénen Rot, etwa von der Niiance des gefillten Quecksilber- 
jodids. Bei weiterem EKinleiten von Chlor nimmt die Firbung an 
Intensitat wieder ab und der Niederschlag beginnt sich aufzulésen. 
Das tiefrote Pulver zeigte ungefahr die Zusammensetzung 


TIBr,.'T1Br.2 TICI 


doch war auch hier, wie die Analysen deutlich zeigten, iiberschiissiges 
Chloriir beigemengt, was im Hinblick auf die leichte Ersetzbarkeit 
des Broms durch Chlor verstandlich ist. Beim Umkrystallisieren 
des Rohproduktes scheidet sich zuerst das am schwersten lésliche 
Bromiir ab und es krystallisieren rote Blittchen, die in ihrer Zu- 
sammensetzung einer Verbindung TlBr.3TIC] sehr nahe kommen. 
Es wurde im Mittel aus zwei Analysen gefunden: 


Berechnet fiir T1,Cl,Br,: Gefunden : 
Ti = 70.22 °/, 70.73 °/, 
Br = 20.65 20.15 
: Cl = 9.13 9.46 
100.00 °/, 100.34 °/, 


' Siehe C. Wieaanp, |. c. 
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Die vollstindige Chlorierung des Zwischenproduktes bis zur 


Lésung verlief genau wie in den friheren analogen Fallen. Es 
schieden sich schliefslich aus der eingedunsteten Lésung unter Brom- 
entwickelung hellgelbe Krystalle vom Habitus der Verbindungsreihe 
TI.TIX, aus, die die Zusammensetzung TI,Br,Cl, = 2(TICI, .'TICI) 
‘TlBr,.TIBr) zeigten. 

0.5692 ¢ ergaben 0.4242 g¢ TI,Og. 

0.9294 2 . 0.9572 g AgCl + AgBr, 

in AgCl iibergefiibrt 0.5634 ¢ AgCl. 


Berechnet fir Tl, Br,Cl,: Gefunden : 
Tl = 66.96"), 66.67 °/, 

Br = 17.51 18.13 

Cl 15.53 14.93 
100.00 °/, 99.78 9/5 


Auch die Zersetzung mit Wasser verlief in analoger Weise, 
wie ber dem unter a) behandelten Endprodukte der Bromierung von 
TIC], indem sich TIC], in Bindung mit einer isomorphen Mischung 
von TICL und TlBr ausschied. 


F. Thallinitrate. 


Thallinitrat, Tl(NO,),.3H,0. 


Durch Auflésen von Thalliumoxyd in konzentrierter Salpeter- 
siure und Verdunsten der Lésung erhilt man farblose, glinzende, 
zertlielsliche Krystalle, welche durch Wasser sofort unter Abscheidung 
von Thalliumoxyd zersetzt werden und nach Witum! ein Tetra- 
hydrat, nach Srrecker® ein Trihydrat des Thallinitrats sind. 


Ich fand bei der Analyse der auf dem angegebenen Wege er- 
haltenen Krystalle die Angaben von Srrecker bestiitigt. 


|. 0.4868 ¢ ergaben 0.2496 g TI,Q,. 


2. 0.8570 g mit BaCO, und Wasser gekocht, wobei die Salpetersiure als 
Bai NO,) in Lésung geht, ergaben bei der Fillung des Filtrats 


mit H,SO, 0.6864 ¢ BaSO, entsprechend 0.3657 g NQ,. 
8. 0.1993 @ wurden mit Eisenchloriir zersetzt und ergaben 30.5 cem NO. 
(= 16.5°; 6 = 757mm = 0.04070 g NO bei 0° und 760 mm. 


' Ann. Uhim. Phys. |4) 5 (1865), 5. 
- Lueh. Ann. 135 (1865), 207. 











Berechnet fiir Gefunden: 


TKNQO,),.3H,O: I. Il. 
Tl = 45.95 °), 45.98 — 
NO, = 41.90 42.67 2.20 °/, 
H,O = 12.15 11.35 11.82 
100.00 °), 100.00 100.00 ° 


Die Krystalle des Thallinitrats zerfliefsen an der Luft und 
geben dabei Salpetersiure ab; ihre Lisung in Salpetersiiure wirkt 
stark oxydierend; Quecksilberoxydulnitrat wird schon in der Kilte 
zu Quecksilberoxydnitrat oxydiert; aus der Lésung_ krystallisiert 
TINO, aus. 

In dem Bestreben, ein saures Thallinitrat darzustellen, analog 
dem Salpetersiuregoldnitrat von ScuHorrLAnpEr,' wurde bei 60° 
entwassertes Tl,O, in rauchender Salpetersiiure unter Erwirmen ge- 
list. Beim Erkalten erstarrte die Lésung sofort zu einem Brei 
kérniger Krystalle, die bei der Analyse ebenfalls die Zusammen- 
setzung TI(NO,),.3H,O zeigten. Es erscheint bemerkenswert, dafs 
aus elnem so eminent kondensicrenden Lisungsmittel, wie Salpeter- 
siure vom spez. Gew. 1,52, ein Salz mit drei Molekiilen Wasser 
auskrystallisiert; man darf daraus schliefsen, dafs das ,,Krystall- 
wasser* in diesem Falle einen integrierenden Bestandteil des Ge- 
samtmolekiils bildet oder — um mit A. WERNER zu reden — dals 
die ,,Koordinationszahl* Sechs erfiillt sein mufs, um iiberhaupt die 
Bildung des Salzes zu erméglichen. 


Thallikaliumnitrat, TI(NO,),.2KNO,.H,0. 


Ks wurde bei 70° getrocknetes Thalliumoxyd (Tl,0,) im kon- 
zentrierter Salpetersiure (1.4) unter schwachem Erwiirmen geldést 
und auf ein Mol.-Gew. T',O, vier Mol.-Gew. Salpeter zugefiigt; beim 
Verdunsten iiber Schwefelsiure und Atzkali krystallisierten grofse, 
wasserklare Krystalle der Doppelverbindung aus. 


0.9507 g ergaben 0.3670 g TI,Qs. 


0.2376 g ergaben, mit Eisenchloriir zersetzt, 46.4 cem NO. — ¢ = 16°, 
b = 759 mm = 42.87 cem bei 0° und 760 mm = 0.0575 ¢ NO. 


0.9507 g ergaben 0.2763 g K,SO,. 


' Inaug.-Diss. Wiirzburg 1884. 
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Berechnet fiir TI(NO,),K,.H,O: Gefunden: 
Tl $3.44 "/, 34.53 °/, 

NO, = 50.82 00.04 

Ky 12.80 13.02 

H,O 2.94 2.41 
100.00 °), 100.00 °/,, 


Auch bei diesem Doppelsalze ist die Koordinationszahl Sechs 
erfillt; zwei Molekiile Wasser des Nitrats Tl(NO,),.3H,O sind durch 
zwei Molekiile KNO, ersetzt. Die Verbindung kann ebenfalls nicht 
entwiissert werden, ohne zugleich Salpetersiure abzugeben. Wasser 
zersetzt sie schon in der Kilte sofort unter Abscheidung von T1,O,. 

Auf dieselbe Weise lifst sich ein Ammoniumdoppelsalz ge- 
winnen; dagegen bildet Silbernitrat keine Doppelverbindung mit 
Thallinitrat. Aus der gemischten Lésung krystallisiert AgNO, als 


solehes wieder aus. 


III. 
Analytischer Teil. 


Aus der ziemlich grofsen Anzahl der in Vorschlag gebrachten 
Bestimmungsmethoden des Thalliums haben wohl nur zwei dauernd 
ihren Platz behauptet. Es sind dies die beiden Methoden, welche 
aut der Abscheidung und Wiigung des Thalliums als Sulfat TI,SO, 
und als Jodiir TlJ beruhen. Es liegt nicht im Plane dieser Arbeit, 
auf eine kritische Wiirdigung dieser Verfahren einzugehen, um so 
weniger, als dieselben bekanntermafsen bei Einhaltung gewisser Vor- 
sichtsmafsregeln brauchbare Resultate liefern. Beziiglich der Sulfat- 
methode sei nur erwihnt, dafs die Unsicherheit, welche mit der 
Handhabung derselben verbunden ist, schon von den fritheren Autoren 
lebhaft empfunden wurde. 

Crookes! hat wohl zuerst den Vorschlag gemacht, die Thal- 
liumsalze mit Schwefelsiiure zu zersetzen und das Sulfat bis zur 
Gewichtskonstanz zu gliihen. 

RAMMELSBERG ? und WertrHEeR® heben aber hervor, dafs, selbst 
wenn das Glihen bei geschlossenem Tiegel geschieht, sich trotzdem 
stets geringe Mengen des Thalliumsalzes verfliichtigen. Es darf 
eine ganz bestimmte, nicht ganz leicht einzuhaltende Temperatur 
nicht iiberschritten werden. In offenen Gefissen verfliichtigt sich 


' Chem. News §S (1868), 248. 
* Wied. Ann. 16 (1882), 694. 
* Zeitschr. anal. Chem. 3 (1864), 1. 
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nach WerrHer T'l,SO, bei heller Rotglut vollstindig, eine Beob- 
achtung, die Boussignautt! bestiitigte. CarsTANJEN? giebt an, 
man solle ,,den Tiegel liingere Zeit im dunkeln Gliihen halten und 
wiederkolt bis zum konstanten Gewicht wiigen“: 3.792 g TI,SO, mit 
H,SO, erhitzt und in dieser Weise gegliiht, ergaben 3.775 g. Der 
Fehler betriigt also etwa 0.5 °/). 

Einige erneute Versuche in dieser Richtung haben dem Ver- 
fusser ebenfalls stets einen Gewichtsverlust, selbst beim vorsichtig- 
sten Gliihen bei bedecktem Tiegel, ergeben, und zwar wird dieser 
Fehler besonders merklich, wenn nur geringe Mengen Substanz zur 
Bestimmung vorliegen, was bei der Analyse ja meist der Fall ist. 
In jiingster Zeit hat allerdings Brownina*® die Bedingungen dar- 
gelegt, unter denen die Bestimmung des Thalliums als saures und 
als neutrales Sulfat gelingt. 

Uber die Brauchbarkeit der Jodiirmethode waren sich die 
Autoren im allgemeinen von vornherein einig. WERTHER (I. c.) hat 
dieselbe zuerst empfohlen und die Bedingungen angegeben, unter 
denen man das Thalliumjodiir in gut filtrierbarer Form abscheiden 
und den Fehler, welcher durch die geringe Léslichkeit der Fiallung 
in Wasser verursacht wird, auf ein Minimum herabdriicken kann. 
Weiter ausgearbeitet wurde diese Methode von Heppernine * und 
neuerdings von Baupreany.® Der Nachteil, der in der notwendigen 
Benutzung eines gewogenen Filters lag. lialst sich heute durch An- 
wendung eines Goocu-Tiegels, der bei analytischen Arbeiten so 
wertvolle Dienste leistet, vermeiden. Die Bestimmung des Thalliums 
als Jodir iibertrifft in der ihr von Baupiany gegebenen Form die 
Sulfatmethode zweifellos bei weitem an Genauigkeit. ‘Trotzdem er- 
wies sich diese Methode fiir die Analyse der in der vorliegenden 
Arbeit behandelten Halogenverbindungen als ungeeignet, da ihr 
Prinzip erfordert, dafs die zu fallende Lésung das Thallium in der 
Oxydulform enthalte. Man kann nun zwar Lésungen von ‘TICI, 
und von TlBr, durch schweflige Saure leicht reduzieren, ernilt 
dann aber das schwer- oder fast unlésliche Chloriir resp. Bromiir 
als Fallung. Um diese Oxydulhalogenverbindungen behufs Fillung 
mit Jodkalium wieder in Lésung zu bringen, hatte man, da sie 


' Compl. rend. 64 (1867), 1159. 
* Journ. prakt. Chem, 102 (1867), 65. 129. 
5 Z. anorg. Chem. 23 (1900), 155. 

* Ineb. Ann. 134 (1865), 11. 

° Compt. rend. 113 (1891), 544. 
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nicht quantitativ ausfallen, die gesamte Lésung mit dem Nieder- 
schlage zum Trocknen bringen und den Riickstand mit Schwefel- 
siiure zersetzen miissen — ein jedenfalls sehr umstindliches Ver- 
fahren! Abgesehen hiervon aber handelte es sich bei der Analyse 
der Chlorid und Chloriir resp. Bromid und Bromiir gleichzeitig ent- 
haltenden Verbindungen darum, den Gehalt derselben sowohl an 
einwertigem, als an dreiwertigem Thallium festzustellen. Es wurde 
daher auf eine Methode zuriickgegangen, die bereits WeRrHER ! bei 
der Analyse der Thalliumoxydverbindungen angewandt hat. Die- 
selbe beruht auf der Fallung und Wiagung des Thalliums als Oxyd: 
Tl,0,. Die Grundlagen fiir diese Methode sind zum Teil schon von 
WeERTHER angegeben worden. Er empfiehlt, die Lésung, welche das 
Thalliumoxydsalz enthilt, mit Ammoniak zu fallen, den Nieder- 
schlag auf gewogenem Filter abzufiltrieren, bei 110—120° zu trocknen 
und zu wagen. Hierbei reduziert sich zwar das Thalliumoxyd zum 
Teil, trotzdem tritt aber, wie durch eine lingere Versuchsreihe nach- 
gewiesen wird, beim Trocknen, nachdem das Wasser fortgegangen 
ist, keine merkliche Gewichtsabnahme ein, weil, wie WERTHER an- 
nimmt, der Gewichtsverlust an Sauerstoff durch die Aufnahme von 
Kohlensiiure aus der Luft vollstandig kompensiert wird. Immerhin 
steht also das Verfahren in dieser Form auf nicht ganz sicheren 
Fiifsen. Man kann dasselbe aber durch einige Modifikationen zu 
einem sehr genauen machen und seine Anwendung auf die Analyse 
simtlicher Thalliumverbindungen ausdehnen. 


Fillung des Thalliumoxyds. 


Thalliumoxydlésungen geben beim Versetzen mit Ammoniak in 
der Kilte eine schleimige, braunrote Fillung von Tl,0O,.H,O. Die- 
selbe ist quantitativ, wenn die Lésung neutral oder nur schwach 
sauer war; ist sie stark sauer, so fallt nur ein Teil aus und bei 
einem grofsen Uberschusse freier Siure tritt tiberhaupt keine Fallung 
mehr ein. Die Verhiiltnisse liegen hier also genau so, wie bei den 
Magnesiumsalzen, welche bei Anwesenheit einer geniigenden Menge 
von Ammoniumsalzen durch Ammoniak ebenfalls keine Fallung mehr 
erleiden. Die Ursache fiir diese Erscheinung diirfte in beiden Fallen 
dieselbe sein, niimlich die Zuriickdriingung der Dissoziation von 


' Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 385. — Ebendas. 92 1864), 128. — Vgl. 
auch Carsransen, Ebendas. 102 (1867), 87. 
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NH,OH durch die wachsende Konzentration der Ammoniumionen 
in der Lésung.! 

Hieraus folgt, dafs die zu fillenden Thalliumoxydlésungen keinen 
erheblichen Siureiiberschufs enthalten diirfen. Bei der Fallung mit 
Kalilauge hat man in dieser Beziehung zwar einen viel weiteren 
Spielraum; trotzdem ist Ammoniak als Fiillungsmittel vorzuziehen, 
weil der Niederschlag infolge seiner schwach sauren Natur Kali 
bindet, welches durch Auswaschen nur schwer zu entfernen ist. 

Erhitzt man nach der Fillung die Fliissigkeit zum Sieden, so 
wird der schleimige Niederschlag schnell pulverig, farbt sich dunkler 
und setzt sich gut ab. Es findet hierbei eine Entwisserung statt, 
denn der abfiltrierte und an der Luft getrocknete Niederschlag giebt 
beim Erhitzen nur noch etwa 1°/, Wasser ab. 


2.2365 g des lufttrockenen Pulvers verloren bei 105° 0.0254 g. 


Der Niederschlag besteht also nach dem Kochen im _ wesent- 
lichen aus T,Q,. 

Erhitzt man verdiinntere Thalliumoxydlésungen vor der Fil- 
lung zum Sieden, so tritt schon vorher Abscheidung eines hell- 
braunen Oxyds von schlechter Filtrierbarkeit und unkontrollierbarer 
Zammensetzung ein. 


Filtrieren, Auswaschen, Trocknen. 

Man filtriert den Niederschlag von Tl,O, durch einen gewogenen 
Goocu-Tiegel und wiischt einige Male mit kaltem Wasser aus. Hier- 
bei tritt, wenn das Oxyd richtig gefillt war, keine Reduktion des 
Oxyds ein, d. h. im Filtrat ist durch Jodkalium kein Oxydul nach- 
zuweisen. Zum Trocknen des Niederschlages wird der ‘iegel in 
einem Luftbade nicht héher als auf 70° erhitzt; hierbei tritt eine 
merkliche Reduktion nicht ein, waihrend beim Erhitzen iiber 100° 
nicht unerhebliche Verluste entstehen kénnen, die allerdings durch 
allmihlichen Riickgang der Gewichtsabnahme bei lingerem Erhitzen 
wieder kompensiert werden. In dieser Beziehung konnte die Beob- 
achtung von WrrrHER vollkommen bestitigt werden. 

2.2111 g TI,0, verloren bei 110° 0.0035 g, bei 115° 0.0056 g, bei weiterem 

lingeren Erhitzen auf 120°: 0.0030 g im Ganzen. 

Trocknet man bei 60—70°, so ist die Gewichtskonstanz meist 
nach einer Stunde erreicht. 


~ 


' Fiir ammoniakalische Magnesiumsalzlisungen ist diese Annahme durch 
J. M. Lovén, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 404 experimentell verifiziert worden. 
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Handelt es sich um die Analyse einer oxydulfreien Thallium- 
oxydverbindung, so kann diese Methode direkt angewendet werden, 
indem man in Wasser lést, ein oder zwei Tropfen verdiinnte Salpeter- 
siiure zusetzt, um eine Abscheidung von Oxyd zu vermeiden, in 
einer Schale stark verdiinnt, mit einem geringen Uberschufs von 
NH, in der Kalte fallt, dann kurze Zeit zum Sieden erhitzt u. s. w. 
Liegt dagegen eine Oxydulverbindung oder eime Oxydoxydulver- 
bindung vor, so muls dieselbe zuniichst vollstaindig oxydiert werden. 
Dies geschieht am besten mit Bromwasser. Zu diesem Zwecke ver- 
setzt man die wisserige Lésung in der Kilte so lange mit Brom- 
wasser, bis die gelbe Farbung bestehen bleibt; bei in Wasser un- 
léslichen oder schwer léslichen Verbindungen schiittelt man in einer 
mit eingeschliffenem Stopfen versehenen Flasche, am besten einem 
kleinen Mefskolben, die abgewogene Substanz mit Bromwasser, bis 
sie in Lésung geht; in beiden Fallen ist ein gréfserer Uberschuls 
von Brom zu vermeiden. Die so oxydierten Lésungen werden dann 
weiter, wie oben, behandelt. Auf diese Weise erhalt man in Oxyd- 
oxydulverbindungen den Gesamtthalliumgehalt. — Handelt es sich 
schliefslich darum, in Verbindungen wie TICI,.3TICI; TICl,.2TIBr. 
TIC] und &bnilichen nur das im dreiwertigen Zustande vorhandene 
Thallium zu bestimmen, so lést man die Verbindung unter Zusatz 
von einigen Tropfen Salpetersiiure in soviel Wasser in der Hitze, 
dafs sie beim Erkalten gelést bleibt und fallt dann direkt, ohne 
vorher zu oxydieren; es fallt dann nur soviel Oxyd aus, wie dem 
vorhandenen dreiwertigen Thallium entspricht. In diesem Falle 
muls man méglichst heifs filtrieren, um eine Beimengung der schwer 
ljslichen Halogeniire zum Oxydniederschlage zu vermeiden. 

Die Brauchbarkeit dieser Methode wurde durch eine Reihe von 
Thalliumbestimmungen in reinem, mehrfach umkrystallisiertem T!,SO, 
sichergestellt. 

1. 1.1432 g TI,SO, ergaben 1.0335 g TI,O, = 0.9225 g Tl = 80.69 °/, TL. 

2. 0.5721 g TILSO, " 0.5160 g¢ TIO, = 0.4617 g Tl = 80.70 ,, TI. 

8. 0.8020 g TLSO, 0.7261 g TIO, = 0.6497 g Tl = 81.01 ,, TI. 


9 


Berechnet fiir T1,SO,: Gefunden : 
TI = 80.95 °), 80.69 80.70 81.01 °/, 


Thalliumbestimmung in TICI,.3TICI. 


a) Zur Gesamt-Thalliumbestimmung wurde die abgewogene Sub- 
stanz durch Schiitteln mit Bromwasser oxydiert und dann mit NH, 
gefullt. 











Berechnet fiir ‘Tl,C\,: Gefunden: 
Tl = 79.34 °/, 79.29 °/, 


b) Zur Bestimmung des dreiwertigen Thalliums wurde die wiisse- 
rige Lésung direkt gefillt. 


Berechnet fiir T1,Cl,: Gefunden: 
Tl = 19.7 °, 20.31 °/, 


Die Bestimmung des ,,Oxydthalliums* fallt fast immer etwas 
zu hoch aus, weil sich dem Niederschlage fast stets etwas von dem 
schwerléslichen Halogeniir bemischt. Die erhaltenen Zahlen ge- 
niigen aber vollstandig zur Beurteilung der Frage, wieviel von den 
vorhandenen Tl-Atomen in der Form von TICL, oder TIBr, zu- 
gegen sind. 

Im iibrigen liefern die zahlreichen Analysen des experimen- 
tellen Teiles geniigende Belege fiir die Brauchbarkeit der Methode. 

Ich glaube dieselbe als die einfachste und genaueste quantita- 
tive Bestimmungsmethode fiir die Analyse von Thalliumverbindungen 
bezeichnen zu kénnen. 


Halogenbestimmung. 


Die Halogenbestimmung ist in den Thalliumsalzen mit gewissen 
Schwierigkeiten verbunden, deren bereits in der EKinleitung und im 
experimentellen Teile gedacht wurde. 

Vor allem ist es nicht méglich, die Chlorbestimmung auf mals- 
analytischem Wege auszufiihren, weil eine stark verdiinnte Lésung 
von Silbernitrat das Chlor nicht vollstindig fallt, abgesehen davon, 
dafs der Endpunkt der Titration nach VotHarp nicht scharf zu 
erkennen ist, da das gebildete Thallinitrat oxydierend auf die 
Rhodanammonlésung einwirkt. Nihere Angaben hieriiber finden 
sich im vorstehenden. Dagegen lafst sich die gewichtsanalytische 
Bestimmung in der iiblichen Weise durchfiithren; es empfiehlt sich 
aber, auch hierbei mit einem erheblichen Uberschufs von Silber- 
nitrat lingere Zeit zu erhitzen, um einer quantitativen Fiallung 
sicher zu sein. Um Chlorverluste zu vermeiden, die bei einer 
primiren Spaltung von TIC, in TICl und Cl, nicht undenkbar 
sind, soll man den Uberschufs des Silbernitrats gleich in der Kilte 
zusetzen. 

Besondere Vorsicht erfordert die Fiallung der Halogene in den 
Chloriir und Bromiir enthaltenden Verbindungen. Wie schon WErTHER 
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heobachtet hat, wird TIC] nur sehr schwer durch Silbernitrat voll- 
kommen zersetzt; es gelingt thatsichlich nicht, aus den Verbindungen 
vom Typus TIC], .3TICI das .Chlor quantitativ in der itiblichen Weise 
aus verdiinnter salpetersaurer Lésung zu fallen. Man machte z. B. 
bei der Analyse von TlBr,.2TICI.TBr und abnlichen Verbindungen 
die Beobachtung, dafs, obwohl ein grofser Uberschufs von AgN( ), 
zur Fillung verwendet wurde, dennoch bei erneutem Zusatze des 
Fiillungsmittels noch am nichsten Tage wiederum Chlorsilber aus- 
fiel. Man soll daher die abgewogene Substanz mit einer konzen- 
trierten Lésung von viel Silbernitrat iibergiefsen, stark mit Salpeter- 
siure ansiiuern und dann lingere Zeit kochen, danach verdiinnen 
und 24 Stunden stehen lassen. 

In den Cl und Br enthaltenden Verbindungen wurde Chilor- 
und Bromsilber zusammen gefallt und das Gemisch in der tiblichen 
Weise im Chlorstrom in AgCl iibergefihrt. 


Das Material, welches zu den vorstehenden Versuchen ver- 
wendet wurde, wurde aus kiuflichem metallischen Thallium dar- 
gestelit. Dasselbe wurde in verdiinnter Salpetersiure aufgelést und 
das auskrystallisierte Nitrat in wisseriger, schwach angesiuerter Lésung 
mit H,S gesiittigt, um das stets vorhandene Blei auszufallen. Aus der 
vom Blei befreiten Lésung liels man wiederum TINO, auskrystalli- 
sieren und verwendete die Lésung dieses reinen Salzes zur Dar- 
stellung des Chloriirs, Bromiirs, Oxyds u. s. w. 


Bei einem Teile der in dieser Arbeit beschriebenen Versuche 
habe ich mich, wie bereits oben erwihnt, der Mitarbeiterschaft des 
Herrn Dr. C. Wrreanp zu erfreuen gehabt. 


Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, Berlin N. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1900. 





Beitrage zur Kenntnis der Metaphosphate. 
Von 


G. v. KNORRE. 


Seit lingerer Zeit habe ich mich mit der Untersuchung der 
verschiedenen polymeren Modifikationen der Metaphosphorsiure be- 
schiftigt. Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie zeigen die 
metaphosphorsauren Salze den grifsten Reichtum an Isomerien. 

Die Zusammensetzung der polymeren Metaphosphate, von denen 
bisher fiinf verschiedene Modifikationen bekannt sind, lafst sich durch 
die Formeln 


(RIPOs)n und (R™PLOg)n 


ausdriicken; alle Verbindungen enthalten auf 1 Mol. Base 1 Mol. 
Phosphorsiureanhydrid. 

Die Mannigfaltigkeit der Isomerien macht das Studium der 
Metaphosphate zu einem recht interessanten, wenn auch gerade da- 
durch der Gegenstand zu den verwickeltsten Kapiteln der anorgani- 
schen Chemie gehért. 

Bereits Tu. Granam! hatte beobachtet, dafs bei allmiahlichem 
Krhitzen von Mononatriumphosphat drei verschiedene Salze ent- 
stehen; er priifte jedoch nur das eine eingehender, nimlich das ge- 
wohnliche amorphe, glasige, metaphosphorsaure Natrium, welches 
sich bei rascher Abkiihlung der Schmelze bildet und nach seinem 
ersten Beobachter ,,Granam’sches Salz‘ genannt wird. Das Ver- 
halten dieses Salzes, sowie der darin enthaltenen S&iuremodifikation 
ist von H. Rosr? studiert worden; er zeigte, dals die Auflésung des 


. 


' Granam, Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 
7 H. Rosse, Pogg. Ann. 76, 1— 28. 
Z. anorg. Chem. XXIV. vt 
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Salzes mit neutralen Metallsalzlésungen Fallungen giebt, welche fast 
durchgiingig im Uberschufs des Natriumsalzes léslich sind und beim 
Schiitteln bez. beim Erwirmen zu einer schweren, dickéligen oder 
terpentinartigen Masse zusammentlielsen. 

Nach FLerrmann ' wiire die dem Granam’schen Salze zu Grunde 
liegende Siiure eine Hexametaphosphorséiure; dementsprechend 
erteilte er dem Salze die Formel Na,P,O,,; indessen erscheint diese 
spiiter allgemein adoptierte Annahme FLerrmann’s durchaus noch 
nicht als geniigend begriindet, wenn man die von demselben fiir 
seine Ansicht vorgebrachten Stiitzpunkte niher betrachtet. Ver- 
setzt man nach FiLerrmann die Lésung des glasigen Natriummeta- 
phosphats mit viel tiberschiissigem Salmiak und darauf mit Alkohol, 
so fallt ein Sirup, in dem sich, wenn er durch wiederholtes Lésen 
und Fiillen mit Alkohol von NaCl und NH,Cl befreit ist, wechselnde 
Mengen von Natrium und Ammonium finden. Jedoch wird auch 
bei wiederholtem Zusatze von Salmiak niemals alles Natrium ent- 
fernt, sondern die ammoniakreichsten Niederschlige enthalten nicht 
mehr als 5 Mol. (NH,),O auf 1 Mol. Na,O. Dementsprechend fihrt 
KLEITMANN als Stiitze fiir die Formel Na,P,O,, die Bildung des 
Doppelsalzes (NH,)NaP,O,, an, in welchem das letzte Natriumatom 
nicht mehr durch Ammonium ersetzbar ist. Immerhin erscheint 
die Annahme einer Hexametaphosphorsiure im GraHam’schen Salze 
dadurch noch nicht als geniigend begriindet. 

Die beiden anderen, beim Erhitzen des Mononatriumphosphats 
(resp. Natriumammoniumphosphats NaNH,HPO, + 4H,0O) entstehen- 
den Modifikationen von Metaphosphat wurden von FLErrmMann und 
HENNEBERG * und spiter von FLErrmann® allein untersucht und 
als tri- bez. monometaphosphorsaures Natrium_ bezeichnet. 
Ersteres zeichnet sich durch seine Léslichkeit in Wasser, sowie 
durch seine Krystallisationsfahigkeit aus und liefert, mit vielen Metall- 
salzen umgesetzt, ebenfalls krystallisierte Metallverbindungen. Mit 
dem Studium der Trimetaphosphate hat sich nach FLErTMaNN auch 
C. G. LinpBoom * beschiftigt. 

Das Natriummonometaphosphat ist dagegen in Wasser unlés- 
lich; ob in dem Salze in der That Monometaphosphorsiure vorliegt, 
bedarf noch weiterer Bestitigung. 


' Pogg. Ann. 7S (1849), 361. 

’ laeb. Ann. 65 (1848), 304. 

* Pogg. Ann. 78 (1849), 233 u. 338. 

* Her. deulsch. chem. Ves. 8 (1875), 122, und Lunds Univers. Arsskr. 10, 1874. 
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Aufser den erwaihnten drei Modifikationen sind noch Salze: der 
Di- und Tetrametaphosphorsdure bekannt. 

Dimetaphosphate entstehen beim Erhitzen von Phosphorsiure 
mit Metallsalzen (bez. Metalloxyden) auf etwa 400°, Tetrameta- 
phosphate beim Schmelzen von iiberschiissiger Phosphorsiure mit 
Metallsalzen und langsamem Abkiihlen. Mit dem Studium dieser 
Modifikationen haben sich Mapreui,! FLerrmann? und spiiter sehr 
eingehend A. Guatzen® befalst. 

Die Verschiedenheit der einzelnen Modifikationen der Meta- 
phosphorséiure hat zuerst FLErrmann durch Polymerie erklirt. 

Die Konstitution der den verschiedenen Metaphosphaten zu 
Grunde hegenden Siuren suchte FLErrmMaNN — wie bereits beim 
(¢RAHAM’schen Salze angedeutet wurde — aus der Zusammensetzung 
der Doppelsalze abzuleiten. 

Das Natriumtrimetaphosphat liefert z. B. durch Umsetzung mit 
Chlorbaryum oder Chlorcaicium Doppelsalze, deren Zusammensetzung 
sich am einfachsten durch die Formeln NaBaP,O, und NaCaP,O, 
ausdriicken lafst; aufserdem erhilt man fiir einige wasserhaltige 
Salze Formeln mit einer rationalen Zahl von Wassermolekiilen, 
wenn man die fragliche Séure als Trimetaphosphorsiiure betrachtet; 
das krystallisierte Silbersalz enthalt z. B. auf AgPO, '/, Mol. H,O; 
driickt man nun das Molekiil der Saure durch H,P,O, aus, so ist 
die Formel des Silbersalzes Ag,P,O, + H,O. 

Die Dimetaphosphate bilden ferner Doppelsalze, in denen das 
Atomverhiltnis der Metalle M':N=1:1, bez. 2:1 ist, je nachdem 
N ein- oder zweiwertig; auch hier werden die Formeln besonders 
einfach, wenn man das Molekiil der Siure durch die Formel H,P,O, 
ausdriickt (z. B. KNaP,O, + H,O, KNH,P,O, + H,O u. s. w.). 

Bei den Tetrametaphosphaten hat endlich GLarzen (I. ¢.) sechs 
Alkalidoppelsalze beschrieben, in denen das Verhialtnis der Metall- 
atome unter einander 1:3 ist (z. B. KNa,P,O,, + 10 aq, K,NH,P,O,, 
+ 12 aq). 

Da die Bestimmung der Dampfdichte bei den Metaphosphaten 
nicht ausfiihrbar ist,* so konnten bisher nur aus der Zusammen- 


1 Mapreti, Lieb. Ann. 61, 53. 

2 Frerrmaan, Pogg. Ann. 78, 233 u. 235. 

$ A. Guarzet, ,,Uber di- und tetrametaphosphorsaure Salze“, Inaug.-Dissert. 
Wiirzburg 1880. 

* Nach L. Jawerm u. A. Turwor (er. deutsch. chem. Ges. 1889, 654) ist 
auch bei den Estern der Di-, Tri- und Hexametaphosphorsiiure die Dampf- 


or 


aw 
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setzung der Doppelsalze die Molekularformeln dieser Verbindungen 
ermittelt werden. Neuerdings ist aber auch versucht worden, auf 
anderen Wegen die Konstitution der Metaphosphate zu ermitteln. 
GG. Tammann! versuchte dies auf Grundlage der empirischen Gesetze 
liber Dampfspannungen von Lésungen. L. JaAwery und A. Tamtor? 
benutzten ferner die Methode von Raovunr zur Ermittelung des 
Molekulargewichtes durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedri- 
gungen von wiisserigen Metaphosphatlésungen. Da indessen die ge- 
nannten Autoren die Metaphosphate als Nichtelektrolyte behandeln, 
so sind die erhaltenen Resultate nicht als einwandsfrei zu_ be- 
zeichnen. Sie finden, dafs Di- und Trimetaphosphate ein und das- 
selbe Molekulargewicht besitzen und dalfs sich ferner die Molekular- 
gewichte des Tri- und Hexanatriummetaphosphats zu einander wie 
1:4 verhalten. 

In einer Verdéffentiichung ,,Uber die Isomerie der Metaphosphate“ 
versuchte ferner G.'Tammann® die Molekulargewichtsbestimmung der 
Metaphosphate auf Grund der neueren Anschauungen iiber den Zu- 
stand der Stoffe in Lésungen auszufiihren. 

TaMMANN findet, dafs nicht nur Polymerie, sondern auch 
Metamerie bei den Metaphosphaten auftritt; die von FLErrMann 
gegebenen Formeln der Di- und Trimetaphosphate sollen nach 
‘TAMMANN in keiner Weise begriindet sein. 

Fiir die Dimetaphosphate FLErrMann’s ergab sich vielmehr auf 
Grund der Messungen iiber das elektrische Leitungsvermégen und 
der Getrierpunktserniedrigung der Lésungen die Formel von ‘Tri- 
metaphosphaten und umgekehrt fiir die Trimetaphosphate HENNeE- 
beERG's und FLErrMann’s die Formel von Dimetaphosphaten. ‘Tam- 
MANN unterscheidet folgende Natriummetaphosphate: 


|. 2Na(PO,), Frerrmany’s und Hennesera’s Trimetaphosphat. 

2. 3Na(PO,), Fiemmany’s Dimetaphosphat. 

8. 6 Na PO,), 
2 Na(Na,(PO,),) | 
4 Nai Na PQO,),) | 
5 Nai Na(PO,)) 

4. Drei unlésliche Natriumetaphosphate. 


Metamere Hexametaphosphate. 


dichte nicht bestimmbar, weil sich diese Kérper beim Erhitzen — selbst unter 
vermindertem Drucke (190 mm) — sofort zersetzen. 

' Tammany, Memoires de | Acad. St. Perterb. VII, 35 (1887), 9. 

* |. ¢. 


’ Leatschr. phys. Chem. 6 (1890), 122—140, 
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Die Formulierung soll die Art der elektrolytischen Dissoziation 
angeben und die Ursache der Isomerie verdeutlichen. ' 

In einer weiteren, umfangreichen Veréffentlichung: ,,Beitriige 
zur Kenntnis der Metaphosphate* gebraucht iibrigens G. Tammany” 
die alten Bezeichnungen FLErrmany’s fiir Di- und Trimetaphospate 
und verzichtet auf die Umwechselung der Namen der Di- und Tri- 
metaphosphate, um Verwechselungen zu vermeiden. Einige Be- 
merkungen zu den Arbeiten TAMMANN’s mégen an dieser Stelle 
Platz finden. 

T'AMMANN ® macht darauf aufmerksam, dals bei den fiinf ver- 
schiedenen von FLEerrmMann beschriebenen Doppelsalzen der Dimeta- 
phosphorsiure schon eine Abweichung von dem Typus R'M'(PO,), 
vorkommt. An Stelle eines Salzes von der Formel KO, AmO, 2 PO, 
fand FLEITMANN* zwei von der Formel 3KO, AmO, 4PO. + 4HO und 
2KO,5Am0O, 7 PO, (bez. 3 AmO, KO, 4 PO.). 

(GGLATZEL’s® Versuche bei der Darstellung des Kaliumammonium- 
dimetaphosphats, die sowohl mit den Lésungen von Kaliumdimeta- 
phosphat und Chlorammonium, als auch mit Ammoniumdimeta- 
phosphat und Chlorkalium und endlich mit beiden Dimetaphosphaten 
vorgenommen wurden, ergaben indessen stets ein Doppelsalz von 
der Zusammensetzung K(NH,)P,O, + H,O, in welchem das Ver- 
hiltnis von Kalium zu Ammonium immer wie 1:1 war. 

(GLATZEL® hat ferner insgesamt 2% Doppelsalze der Dimeta- 
phosphorsiure dargestellt, deren Zusammensetzung ohne Ausnahme 
dem allgemeinen Typus R'M'(PO,), + xaq (bez. R',M'"(P,O,), + xaq) 


entspricht und deren Formeln besonders einfach werden, wenn man, 


' Horstmann (Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, Refer. 624) sagt in dem Referat 
iiber die Arbeit Tammann’s: 

»Ob hier den neuen Methoden nicht vorliufig zu viel zugemutet ist, mufs 
man sich angesichts des so sehr verwickelten Verhaltens der Phosphorsiure 
salze wohl fragen.“ 

* Journ. pr. Chem. 45 (1892), 417—474. — Kurzer Auszug: Ber. deutsch. 
chem. Ges. 24 (1892), Ref. 766. 

8 Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 123. 

* Pogg. Ann. 78, 341. 

> Loe. 44. 

* Leider sind die Ergebnisse der Giarze. schen eingehenden Untersuchung 
iiber Di- und Tetrametaphosphate bisher fast unbekaunt geblieben und in den 
Lehrbiichern nicht beriicksichtigt, da Guiatze, seine Ergebnisse in einer Fach- 
zeitschrift nicht veréffentlicht hat. 
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wie bisher, im Sinne Fierrmann’s das Molekiil der Siure durch die 
Formel H,P,O, ausdriickt. 

Vergleicht man die verschiedenen Angaben FLEITMANn’s, 
GLATzeEL’s und Tammann’s iiber die Bildungsweise der Di- und 
Tetrametaphosphate, so findet man unter denselben durchaus nicht 
volle Ubereinstimmung. 

Mappreti! beobachtete zuerst, dafs durch Eindampfen der 
Lésungen von Metallsalzen mit iiberschiissiger Phosphorsiure und 
nachheriges Erhitzen auf 316° unlésliche Metaphosphate erhalten 
werden. Dabei lésen sich indessen die gebildeten Metaphosphate 
in der iiberschiissigen Phosphorsiure zum Teil wieder auf und 
scheiden sich selbst bei langsamem Erkalten nur unvollstandig 
wieder aus; Fierrmann,? der MappRELL’s unlésliche Metaphosphate 
einer eingehenden Untersuchung unterworfen hat, wandte infolge- 
dessen nur einen Uberschufs von etwa 25°/, Phosphorsaéure an und 
erhielt dann gute Resultate, wenn die Temperatur 350° nicht iiberstieg. 

Nach GuarzeL*® ist es zur Gewinnung von Dimetaphosphaten 
am zweckmilsigsten, nur einen ganz geringen Uberschufs an Phos- 
°/, mehr als die bezeichnete Menge in Form einer 
Lésung vom spec. Gew. 1.4) anzuwenden, worauf man die Masse 
bis 400° erhitzen kann, ohne eine Zersetzung des Salzes befiirchten 


phorsdiure (ca. | 


zu miissen. 

Nach den Untersuchungen FLErrmMann’s iibt bei dem Mappre.v’- 
schen Verfahren die Natur der Base einen entschiedenen Einflufs 
auf die entstehende Siuremodifikation aus; durch Behandlung der 
wassertreien, unléslichen Metaphosphate von Kupfer, Zink und Mangan 
mit Alkalisulfiden erhielt Fiuerrmann die in Wasser léslichen und 
krystallisierbaren Alkalidimetaphosphate, dagegen entstanden bei 
Verwendung von Bleioxyd, Wismutoxyd oder Cadmiumoxyd als 
Basis durch Umsetzung der unléslichen Metaphosphate mit Alkali- 
sulfid die Alkalisalze einer anderen Modifikation der Metaphosphor- 
siiure, der Tetrametaphosphorsiure FLEITMANN’s. 

Aus dem unldislichen Silbermetaphosphat MapprE.L’s dagegen 
erhielt FLerrmann (und ebenso GuarzeL) durch Einwirkung von 
Natriumsulfid das lésliche Granam’sche Salz.* 


' Laeb. Ann. 61, 538. 

* Pogg. Ann. 78, 348—360. 

* Dissertation, 6. 

* Tawwann hat dagegen aus dem Silbersalz immer nur das Natriumtetra- 


metaphosphat FLe:rmmany’s erhalten kénnen (Journ. pr. Chem. 45, 421). 
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Die Ubertragung der Siiure in den unldslichen Metaphosphaten 
von Co, Ni, Fe, Mg, Ba, Sr, Ca an Alkalien gelang Fierrmann nicht, 
da Lésungen von Alkalisulfid (bez. Karbonat) ohne Einwirkung aut 
diese Verbindungen blieben. 

Zu wesentlich anderen Ergebnissen iiber die Bildungsweise der 
Di- und Tetrametaphosphate ist GLarzeL gelangt; nach demselben 
ist die Bildung dieser polymeren Metaphosphate durchaus nicht nur 
an die Gegenwart der von FLEITMANN angegebenen kleinen Anzahl 
von Metalloxyden gekniipft; aus fast allen Metalloxyden lassen sich 
durch Behandlung mit gewdlnlicher Phosphorsiiure, je nach den 
Versuchsbedingungen, entweder wasserfreie Di- oder Tetrameta- 
phosphate erzielen. 

Dimetaphosphate entstehen nach GuaTzEL stets, wenn man — 
wie oben angegeben — Phosphorsiure mit den Salzen von Ba, Sr, 
Ca, Mg, Zn, Mn, Ni, Co, Fe, Cr, Cu oder deren Oxyden auf etwa 
400° erhitzt.' 

Tetrametaphosphate erhalt man dagegen nach GLATZEL, wenn 
man Phosphorsiéure (1°/, mehr als die bezeichnete Menge) mit den 
Salzen oder Oxyden von Ba, Ca, Mg, Zn, Mn, Ni, Fe, Cu, Pb, Ti, 
Cd oder Bi bei Rotglut bis zum Schmelzen des Salzes er- 
hitzt und dann die Schmelze sehr langsam und vorsichtig er- 
kalten lafst. 

Bei der Bildung der Tetrametaphosphate sind nach GuarzeL 
vor allen Dingen zwei Punkte zu beobachten: erstens, dals das 
Phosphat einer geniigend hohen ‘Temperatur ausgesetzt wird, um 
iiberhaupt zu schmelzen, und zweitens, dals die Abkiithlung langsam 
genug erfolgt, um die Masse krystallisiert zu erhalten und so die 
Ausscheidung als Tetrametaphosphat zu veranlassen; die wasser- 
freien Tetrametaphosphate zeigen nimlich alle eine krystallinisch- 
blatterige oder strahlige Struktur und unterscheiden sich schon da- 
durch von den iibrigen Metaphosphaten. 

FLEITMANN giebt an, dals die von ihm erhaltenen wasserfreien 
Tetrametaphosphate mit Schwefelalkalien unter Wirmeentwickelung 
einen schwarzen, zusammenhingenden, elastischen, aus Alkalimeta- 
phosphat und Schwefelmetall bestehenden Kuchen bilden und dals 


' Nicht nur aus den wasserfreien Metaphosphaten von Cu, Zn, Mn, sondern 
auch aus den entsprechenden Verbindungen des Fe, Cr, Ni, Cs, Mg, Ba, Sr 
und Ca gelang es Giarze. durch lange Zeit fortgesetztes Digerieren mit Alkali- 
sulfid (resp. Karbonat), lésliche Alkalidimetaphosphate zu erhalten. 
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selbst nach starker Verdiinnung eine Trennung vom unldéslichen 
Sulfid durch Filtrieren kaum bewerkstelligt werden kénne. 

GLATZEL setzte vor dem Digerieren mit Alkalisulfid viel Wasser 
zu und liefs nach der Umwandlung mehrere Tage stehen; das 
Schwefelmetall setzte sich dann gréfstenteils zu Boden und die 
dartiberstehende Flissigkeit konnte von dem noch _ suspendierten 
Schwefelmetall durch mehrmaliges Filtrieren vollkommen _befreit 
werden. Die Lésungen lieferten beim vorsichtigen Eindampfen sehr 
kleine Krystalle von wasserhaltigen Alkalitetrametaphosphaten, wiih- 
rend bei Verwendung von Weingeist zur Krystallisation immer 
cummiartige, amorphe Massen entstanden. 

Aus den Alkaliverbindungen  stellte GuLarzeL endlich (aufser 
Doppelsalzen) durch Umsetzung mit Metallsalzlésungen wasserhaltige 
Metalltetrametaphosphate her.! 

TAMMANN,*? dem die Arbeit Guarzen’s unbekannt geblieben ist, 
kommt beziiglich der Bildung der Di- und Tetrametaphosphate zu 
folgenden Ergebnissen: 

Die Mapprexi’schen Metaphosphate liefern, wenn sie Metalle 
mit niedrigem Atomgewichte (Mn, Co, Cu, Zn) enthalten, bei der 
Umsetzung mit Alkalisulfid Dimetaphosphate, dagegen die Verbin- 
dungen mit Metallen héheren Atomgewichtes (Ag, Cd, Ba, Pb, Bi) 
Hexametaphosphate. ® 

Uberblickt man diese Angaben, so ergiebt sich, dafs noch viele 
Punkte aut dem Gehiete der Di- und Tetrametaphosphate der end- 
eiiltigen Klarung bediirfen. 

Wenn es auch sicherlich nur als cin Notbehelf zu betrachten 
ist, aus der Zusammensetzung der Doppelsalze einen Schlufs auf 


' Guiarze. beschreibt folgende Tetrametaphos phate: 


a) wasserfreie: Cd,P,0,,; Pb,P,O,.: Bi,P,.05,; T1,P,0,.;. Cu,P,0,,: 
Fe,P,,0,,; Zn,P,0,,; Mn,P,0,,.; Ni,P,0O,,; Mg,P,0,,.; Ba,P,0,,; 
Ca, P,O,,. 

b) wasserhaltige: K,P,O,, + 4aq; Na,P,O,, + 4aqAm,P,0,, + 4aq 
Ba, P,O,, + 8aq; Sr,P,0,, + 8aq; Ca,P,0,, + 8aq; Mg,P,O,, + 10aq; 
Fe,P,O,, + 10aq; Zn,P,O0,, + 10aq; Ni,P,O,, + 12aq; Cu,P,0,, + 8aq; 
Pb,P\O,, + 8aq; TLP,O.,, + 4aq; Cd,P,O,, + 10aq;: Bi,P,,0,, + 12aq. 

¢) Doppelsalze: KNa,P,O,, + 10aq; K,NaP,O,, + 12aq; K(NH,),. 
PoOw + l2aq; Kg(NH,)P,O,, + 12aq; Na(NH,), P,O,, + 12 aq; 
Na,(NH,)P,O,, + 10 aq. 

* Journ. pr. Chem. 46, 421. 
’ Das von Fierrmann als Natriumtetrametaphosphat bezeichnete Salz gehért 
nach Tammany (a. a. O., S. 438) zu den Hexametaphosphaten. 
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die Konstitution der verschiedenen Metaphosphorsiuren ableiten zu 
wollen, so muls doch zugegeben werden, namentlich unter Beriick- 
sichtigung der von GLATzEL erhaltenen Ergebnisse, dafs die Formeln 
aller bisher bekannten Di-, Tri- und Tetrametaphosphate am ein- 
fachsten werden, wenn man gemiifs dem Vorschlage FLErrmMann’s 
den Siuren, welche den betreffenden Salzen zu Grunde liegen, die 
Formeln H,P,O,, H,P,0, und H,P,O,, erteilt. 

Auch schon in Anbetracht des so verwickelten Verhaltens der 
Metaphosphate erscheint es mir noch nicht als angebracht, die bis- 
her itibliche Art der Formulierung auf Grund der neueren An- 
schauungen aufgeben zu wollen. 

In seiner letzten Veréffentlichung macht TamMann! darauf auf- 
merksam, dafs er in Ubereinstimmung mit FLEerrMann fiir einzelne 
Dimetaphosphate um etwa 1°/, zu hohe Wassergehalte gefunden 
habe und dafs der berechnete und gefundene Wassergehalt besser 
iibereinstimmen, wenn man den betreffenden Salzen (den Dimeta- 
phosphaten des Cu, Zn, Mn und Mg) die Formeln von ‘Trimeta- 
phosphaten erteilt.? 

Demgegeniiber sei indessen darauf hingeweisen, dais die von 
(FLATZEL (a. a. O.) gefundenen Wassergehalte auch bei den betr. 
Salzen recht gut auf die Formeln von Dimetaphosphaten stimmen, 
wie sich aus der folgenden Zusammenstellung ergiebt: 





atin Gefunden — 

Berechneter Gefunden -_ Gefunden 

* von ‘TAMMANN 

W asser- von von 
(resp. 


Formel des 


Dimetaphosphats 
gehalt FLEITMANN GLATZEL 
HoLLANDER) 


Cu(PO,), + 4H,O 24.54 25.46 26.27 24 62 
Zn(PO,), + 4H,O 24.40 24.91 25.35 24.12 
Mn(PO,) + 4H,O 25.26 26.01 27.29 25.05 
2Mg(PO,), + 9H,O 30.79 31.86 $1.15 

Mg(PO,), + 4H,O 28.35 _ - 28.39 


Die eigenen Untersuchungen des Verfassers erstrecken sich im 
wesentlichen auf das Studium der Bildung von Natriumtrimetaphos- 


1). &. S. 423. 
* Wie bereits erwiihnt, fafst Tammann iiberhaupt alle Frierrmanw’schen 
Dimetaphosphate als Trimetaphosphate auf. 
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phat, ferner auf das Studium der Zersetzung des Phosphorsalzes, 
des Mononatriumorthophosphats sowie des Ammoniumorthophosphats 
und endlich auf die Bildung und Eigenschaften des unloslichen 
Natriummonophosphats. Im folgenden ist die von FLEITMANN ein- 
gefiihrte und in der Laitteratur eingebiirgerte Bezeichnungsweise bei- 
behalten. Der Stoff ist dabei in folgender Weise angeordnet: 


1. Natriumtrimetaphosphat. 
Il. Uber Trimetaphosphate. 
Ill. Zersetzung des Phosphorsalzes und des Mono- 
natriumorthophosphats durch Erhitzen. 


\V. Zersetzung des Ammoniumorthophosphats durch 
Krhitzen. 


V. Unlésliches Natriummethaphosphat. 


|. Natriumtrimetaphosphat. 


Zur Darstellung des Salzes erhitzen FLErrmanN und HENNEBERG 
(a. a. O.) Phosphorsalz langsam und gleichférmig, bis der Riickstand 
nur noch eine schwach sauere Reaktion zeigt; zweckmalsig wird 
dabei die festgewordene Masse, wihrend sie noch sauer reagiert, 
zerrieben und unter Umriihren weiter erhitzt, wobei zu vermeiden, 
dalfs sie zusammenbackt; wird darauf der Riickstand mit kaltem 
Wasser ausgelaugt, das ungelést bleibende Natriummonometaphos- 
phat abfiltriert, so liefert die Lésung beim Verdunsten bei 30° 
Krystalle des Trimetaphosphats, Na,P,O, + 6H,0O. 


Gefunden von 
FLerrMaANN und HENNEBERG: 
22.43 °/, 


Berechnet: 


Na,O = 22.49°/, 


P.O, = 51.48 ,, 51.80 ,, 
H,O = 26.08 ,, 25.94 ,, 
100.00°, 100.17°/, 


Nach demselben Verfahren stellt auch C. G. LinpBoom (a. a. O.) 
Natriumtrimetaphosphat her; er erhitzt Phosphorsalz in der offenen 
Platinschale tiber der Gaslampe, steigert die Hitze allmahlich, bis 
die teigtliissige Masse krystallinisch und zuckerahnlich wird, pulve- 
risiert, erhitzt wiederum unter Umriihren stark, doch unter sorg- 
fultigster Vermeidung von Schmelzung und erhalt bis zu 95°/, vom 
Riickstand als Trimetaphosphat. LiycsBoom bestitigt die fiir das 
Natriumsalz von FLEerrmMann und HENNEBERG aufgestellte Formel: 











Berechnet 
fiir Na,P,O, + 6H,O: 


Gefunden von LiyppBoom: 


Na,O = 22.49%), 21.638°), 
P,O, = 51.48 ,, 51.79 ,, 
H,O = 26.08 ,, 26.08 ,, 

100.00 °/, 99.45°), 


Stellt man Natriumtrimetaphosphat nach den Angaben von 
FLEITMANN und HENNEBERG sowie von LinpBoom dar, so maclit es 
zwar keine Schwierigkeiten, ein Priaparat zu erzielen, welches bei 
der Analyse Zahlen liefert, die fast genau mit den aus der Formel 
Na, P, O, + 6H, O bezeichneten iibereinstimmen, indessen ist das 
erhaltene Salz gewéhnlich doch noch nicht ganz rein, denn die ver- 
diinnte Lésung desselben liefert auf Zusatz von Chlorbaryum, Blei- 
nitrat, Zinkacetat u. s. w. Niederschlige, selbst wenn das Salz mehr- 
mals umkrystallisiert worden war. Auch Tammann! findet, dafs 
selbst die am besten ausgebildeten Krystalle des Natriumtrimetaphos- 
phats durch etwa 1°/, eines anderen Metaphosphats verunreinigt 
sind; nach demselben la&fst sich indessen das Natriumsalz durch 
fraktionierte Fallung mit Alkohol leicht von der Beimengung be- 
freien und im reinen Zustande erhalten. 

TAMMANN vermutet in der Verunreinigung ein neues Natrium- 
metaphosphat; die von demselben hierfiir vorgebrachten (riinde 
sind indessen nicht als beweiskriftig zu bezeichnen, vielmehr diirfte 
nach meinem Ermessen nur eine Verunreinigung des Trimetaphos- 
phats mit saurem Natriumpyrophosphat und eventuell auch mit 
Hexametaphosphat vorliegen;? letzteres entsteht stets, wenn beim 
Erhitzen des Phosphorsalzes einzelne, direkt am Platingefils liegende 
Teile des Riickstandes bis zum Schmelzen erhitzt werden: anderer- 
seits enthalt auch der Riickstand selbst bei lingerem Erhitzen des 


' Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 125—126. — Journ. pr. Chem. 45 (1892), 
424—425. 

* Tammann hat die Lésung des unreinen Natriumtrimetaphosphats mit 
wenig Chlorbaryum gefiilt und aus dem weifsen, voluminésen, leicht auswasch- 
baren Barytniederschlage durch Umsetzung mit Natriumsulfat das betreffende, als 
Verunreinigung vorliegende, vermeintlich neue Natriummetaphosphat erhalten; 
dasselbe krystallisiert nicht und giebt mit Silbernitrat, Chlorbaryum, Chlor- 
calcium, Mangan-, Nickel-, Kobalt- und Zinksulfat tlockige, voluminése Nieder- 
schlige; durch diese Metallfiillungen soll sich nach Tammann das neue Meta- 
phosphat -wesentlich vom Natriumhexametaphosphat unterscheiden. — Mit einer 
Na,H,P,O, und Hexametaphosphat enthaltenden Lésung lassen sich indessen 
ihnliche Reaktionen erzielen. 
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Phosphorsalzes sehr hiutig noch saueres Pyrophosphat beigemengt 
(vergl. weiter unten). 

Handelt es sich um die Gewinnung eines ganz reinen Natrium- 
trimetaphosphats, so kann man aus dem unreinen Salze zunichst 
das Bleitrimetaphosphat herstellen und dieses mit Natriumsulfat 
umsetzen. 

Aus einer verdiinnten Lésung des saueren Natriumpyrophos- 
phats (Na,H,P,O, + 6H,O) wird durch Zusatz von iiberflissigem 
Bleinitrat alle Pyrophosphorsiure als unlésliches Bleisalz ausgefallt; 
im Filtrat liifst sich nach dem Kochen mit Salpetersiure durch 
Molybdanlésung keine Phosphorsiure mehr nachweisen. 

Kbenso wird aus emer Lésung von Natriumhexametaphosphat 
alle Hexametaphosphorsiure durch itiberschiissige Bleinitratlésung 
ausgetullt. 

Versetzt man daher die Lésung des unreinen Natriumtrimeta- 
phosphats in der Kialte mit iiberschiissiger Bleinitratl6sung,' so 
werden die beigemengte Pyrophosphorsiure und Hexametaphosphor- 
siure in Form ihrer unléslichen Bleisalze abgeschieden,? wahrend 
das in Wasser etwas lésliche Bleitrimetaphosphat nicht mit ausfallt. 

Da letzteres indessen nicht leicht léslich ist, so darf man bei 
der Fallung nicht zu konzentrierte Lésungen verwenden; nach dem 
Zusatz der iiberschiissigen, kalten Bleinitratlésung riihrt oder 
schiittelt man gut um und filtriert sofort; aus dem Filtrat scheiden 
sich dann alsbald Krystalle des reinen Bleitrimetaphosphats ab und 
nach Verlauf einiger Tage ist die Hauptmenge des Salzes aus- 
krystallisiert. Da sich die Lésung des Bleisalzes beim Kochen zer- 
setzt, so ist die Fallung in der Kialte (bei Zimmertemperatur) vor- 
zunehmen; liegt ferner ein hoher Gehalt des Natriumtrimetaphosphats 
an sauerem Natriumpyrophosphat vor (erkenntlich an der stark saueren 
Reaktion der Liésung bei Verwendung von Phenolphtalein als Indi- 
kator), so ist es zweckmiilsig, die Lésung vor der Fiallung mit 
Bleinitrat mit Natronlauge unter Zusatz von Phenolphtaléin zu neu- 


' Bleiacetat darf dabei nicht angewendet werden, da auch reines Natrium- 
trimetaphosphat damit einen Niederschlag liefert, vgl. Fuerrmann und Hennepere, 


Lieb. Ann, 6b, 318. 

* Behandelt man den ausgewaschenen, unléslichen Bleiniederschlag mit 
Schwefelammonium und filtriert, so erhilt man eine klare Lésung, die mit 
Silbernitrat, Baryum-, Calciumehlorid u. s. w. starke, flockige Niederschlige 
erzeugt, demnach ein ganz analoges Verhalten zeigt, wie die von TAMMANN aus 
dem Barytniederschlage durch Umsetzung mit Natriumsulfat erhaltene Lésung. 
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tralisieren, da die sonst frei werdende grélsere Menge von Salpeter- 

siure auf das Bleitrimetaphosphat zersetzend einwirken kénnte. 
Die Analyse des auf die beschriebene Weise erhaltenen Blei- 

trimetaphosphats ergab bei zwei Priiparaten die folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir Gefunden: 
Pb,(PO,),, + 3H,O: l. Ll. 
PbO = 58.23°), 57.75 58.35°/, 
P,O, = 37.07 ,, 87.30 -- 
H,O = 4.70,, 4.56 5.00° ° 
100.00"), 99.61 


Zersetzt man nun das Bleisalz durch lingeres (mindestens 
48stiindiges) Digerieren mit einer Liésung von Natriumsulfat (das 
nicht im Ueberschuls zu verwenden ist), so erhilt man eine Lisung 
vom reinem Natriumtrimetaphosphat, die auf Zusatz von Silbernitrat, 
Bleinitrat, Baryum- und Calciumchlorid vollkommen klar bleibt. 

Die dem nach dem Verfahren von FLErrMANN und HENNEBERG 
dargestellten Natriumtrimetaphosphat urspriinglich beigemengten 
Verunreinigungen lassen sich demnach durch die Fiallung mit Blei- 
nitrat vollstandig beseitigen. — Immerhin ist das beschriebene Ver- 
fahren zur Reindarstellung von Natriumtrimetaphosphat als etwas 
umstindlich und miihsam zu bezeichnen; auch werden kleine Mengen 
von Bleitrimetaphosphat sehr leicht von dem Bleiniederschlage mit 
niedergerissen, aus welchem Grunde ein sofortiges Filtrieren des 
Bleiniederschlages wesentlich ist. 

Sehr leicht kann man indessen auf dem folgenden Wege zu 
einem ganz reinen Natriumtrimetaphosphate gelangen. 

Nach Jamieson! erhitzt man zur Herstellung des unléslichen 
Natriummonometaphosphats ein Gemenge von gleichen Teilen Natrium- 
pyrophosphat (Na,P,O,) und Salmiak schnell bis zum Rotgliihen, 
wobei Ammoniak, Wasser, sowie der iiberschiissige Salmiak ent- 
weichen und ein Gemenge von Chlornatrium mit monometaphosphor- 
saurem Natrium zuriickbleibt: 


Na,P,O, + 2NH,Cl = 2NaCl + 2NaPO, + 2NH, + H,0. 
Dem Riickstande entzieht Jamieson das Kochsalz durch Aus- 
kochen mit verdiinntem Weingeist. — Zur Ausfiihrung des Verfahrens 


von JAMIESON wurde ein Gemenge von gleichen Teilen entwissertem 
Natriumpyrophosphat und Salmiak im Porzellantiegel iber freier 


' Ann. Pharm. 59, 350. 
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‘ 


Flamme bis zum Entweichen des iiberschiissigen Salmiaks erhitzt.’ 
Der Riickstand léste sich zum gréfsten Teil in Wasser auf und 
nur sehr wenig Natriummonometaphosphat blieb ungelést zuriick; 
die Analyse der ungelésten ausgewaschenen und getrockneten Sub- 
stanz ergab den Gehalt an P,O, bei zwei Bestimmungen zu 70.44 
und 70.68 °/, (berechnet fiir NaPO, 69.61 °/, P,O,); es liegt dem- 
nach in der That Natriammonophosphat vor. 

ln der wiisserigen Lésung, welche bei weitem die Hauptmenge 
der Phosphorsiure enthalt, waren reichliche Mengen von Natrium- 
trimetaphosphat vorhanden; der Nachweis erfolgte in der Weise, 
dafs durch Umsetzung mit Bleinitrat Bleitrimetaphosphat hergestellt 
wurde.” Ferner reagierte die Lésung neutral; saures Pyrophosphat 
war demnach nicht vorhanden. Erhitzt man iiber freier Flamme, 
so liifst es sich nicht vermeiden, dals an den Tiegelwandungen etwas 
von der Reaktionsmasse bis tiber den Schmelzpunkt erhitzt wird und 
teilweise zum Schmelzen kommt; dann entsteht aber auch stets 
mehr oder weniger Hexametaphosphat, daran erkenntlich, dafs 
die wisserige Lésung des Riickstandes mit vielen Metallsalzlésungen 
Niederschlige liefert, die hiufig terpentinartige Beschaffenheit haben, 
wie z B. die Fiallung mit Calciumchlorid. — Aus der oben ange- 
fiihrten Reaktionsgleichung ist ersichtlich, dafs theoretisch auf 1 Mol. 
Natriumpyrophosphat 2 Mol. Chlorammonium anzuwenden sind, resp. 
auf 266 Teile Na,P,O, 107 Teile NH,Cl. In dem von Jamieson ver- 
wendeten Gemenge gleicher Gewichtsmengen ist demnach ein grofser 
Uberschufs von Salmiak vorhanden. 

In der That liefern Mischungen mit weniger Salmiak (z. B. 21 g 
Na, P,O, 4+ 10H,O und 7g NH,CIl, ferner wasserfreies 17g Na,P,O, und 
10 g NH,Cl), im Porzellantiegel tiber freier Flamme bis zum Entweichen 
des tiberschiissigen Salmiaks erhitzt, ganz ihnliche Ergebnisse; be- 
handelt man den Riickstand mit kaltem Wasser, so geht derselbe 
fast vollstindig in Lésung und nur sehr wenig Natriummonophos- 
phat bleibt ungelést zuriick; mitunter lést sich auch der Glithriickstand 
ganz ohne Hinterlassung von unléslichem Phosphat in Wasser klar 
auf. Die wiisserige, neutral reagierende Lésung enthalt stets Natrium- 


' Mischt man Na,P,O, und NH,Cl im Mérser, so ist schon in der Kiilte 
eine geringe Ammoniakentwickelung wahrnehmbar. 
' Dabei mufs die Lésung natiirlich so weit verdiinnt werden, dafs Chlor- 


blei nicht zur Ausscheidung gelangen kann. Die Analyse des Bleitrimetaphos- 
phats ergab 4.97°), Wasser und 58.55°), PbO (berechnet fiir Pb,(PO,)6 + 3H,O 
1.70"), H,O und 58.28°), PbO). 
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trimetaphosphat als Hauptbestandteil, neben kleineren Mengen von 
Hexametaphosphat. 

Behandelt man den Riickstand zunichst mit einer zur voll- 
stindigen Lésung nicht ausreichenden Menge von Wasser, so lést 
sich (neben Trimetaphosphat) wesentlich das beigemengte Hexameta- 
phosphat (mit Baryum- und Calciumchlorid entstehen starke Nieder- 
schlige); der ungeléste Rest liefert dann eine Lésung, die mit Baryum- 
und Caiciumchlorid nur noch ganz schwache Fiillungen liefert und 
fast reines Natriumtrimetaphosphat enthilt.’ 

Um die beim teilweisen Schmelzen der Masse eintretende Bildung 
von Hexametaphosphat zu vermeiden, wurde versucht, die Mischung 
von Pyrophosphat und Salmiak nicht tiber freier Flamme, sondern 
langere Zeit auf etwa nur 300°? zu erwirmen. Als z. B. 9 g Na,P,O, 
mit 4 g NH,Cl (berechnet 3.6 g) sechs Stunden lang auf 296° 
erhitzt wurden, léste sich der Riickstand fast vollstiindig in Wasser, 
die Lésung reagierte neutral und enthielt fast nur Trimetaphosphat, 
dann auf Zusatz von Calciumchlorid, Zinkacetat u. s. w. entstanden 
nur sehr geringe Niederschlige. — Da sich beim Erhitzen des ge- 
wohnlichen Dinatriumorthophosphats (Na,HPO, + 12H,O) Natrium- 
pyrophosphat bildet (nach H. Rosr* geht das Orthophosphat schon 
bei 240° in das Pyrophosphat iiber), so wurde versucht, durch liingeres 
Krhitzen einer Mischung von Dinatriumorthophosphat mit Ammo- 
niumsalz ‘Trimetaphosphat zu erzeugen. 60 g Na,HPO, + 12H,0 
wurden mit 17 g Ammoniumnitrat (berechnet 13.4 g) im Mérser 
verriihrt und die entstandene teigférmige Masse 6 Stunden auf 300° 
erhitzt. Nach dem Erhitzen war die Masse weifs und fein krystallinisch 
geworden, enthielt kein Ammoniak mehr und léste sich in Wasser 
klar auf; die Lésung lieferte mit Magnesiamischung und Ammoniak 
keinen Niederschlag, ferner mit Baryum- und Caleciumchlorid sowie 


' Eine derartige Lésung wurde in iiberschiissige Chlorbariumlésung ein 
getragen und der entstehende geringe Niederschlag abfiltriert; nach einiger Zeit 
hatten sich hiibsche Krystaile des in Wasser schwer lislichen Bariumtrimeta- 
phosphat ausgeschieden. Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir 
Ba,(PO,), + 6H,O: 

H,O = 10.88°, 10.69°), 

BaO = 46.19 ,, 46.19 ,, 


Gefunden: 


? Das Granam'sche Salz schmilzt nach Corne trey bei etwa 617° 
* Pogg. Ann. 76, 13. 
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mit Zinkacetat nur sehr geringe Fillungen und enthielt demnach 
fast reines Natriumtrimetaphosphat; iibrigens konnte auch durch 
Darstellung des Bleitrimetaphosphats die Anwesenheit der Trime- 
taphosphorsiure nachgewiesen werden. 

Die wiisserige Lésung des auf 300° erhitzten Riickstandes lie- 
ferte beim Eindunsten Krystalle von reinem Natriumtrimetaphos- 
phat, welche, in Wasser gelést, mit Metallsalzlésungen keine Fiallungen 
erzeugten. 

Das beschriebene Verfahren, welches kurz darin besteht, dals 
man das iiberall leicht geniigend rein zu beschatfende krystallisierte 
Natriumorthophosphat (Na,HPO, + 12H,O) mit Ammoniumnitrat im 
Verhiltnis von etwa 3:1 mischt, die Mischung lingere Zeit (etwa 
6 Stunden) auf 300° erhitzt, dann den Riickstand in kaltem Wasser 
lést (etwa ungelést zuriickgebiebenes Natriummonometaphosphat 
ist abzufiltrieren) und aus der Lésung das Trimetaphosphat aus- 
krystallisiren lifst, bietet nach meinem Ermessen den einfachsten 
Weg zur Herstellung eines vollkommen reinen Natriumtrimeta- 
phosphats. 

Zwei nach diesem Verfahren von Herrn A. WIEsLER her- 
vestellte Priiparate zeigten nach dessen Analysen die folgende 
Zusammensetzung: 





Berechnet fiir Gefunden: 

Na,P,O, + 6H,O: I. I. 
Na,O = 22.49°/, —_ eee = 
P,O, = 51.48 ,, 51.44 51.34 51.38°/, 
H,O = 26.08 ,, 25.90 25.92 ong 

100.00 °/, 


Nach FLerrmann und HennepereG (a. a. O., S. 316) lifst sich 
Natriumtrimetaphosphat auch in der Weise darstellen, dafs man 
eine grélsere Menge geschmolzenes hexametaphosphorsaures Natrium 
sehr langsam abkiihlen lifst; man erhalt dann eine krystallinische 
Masse,' die mit nicht zu viel warmem Wasser ausgelaugt wird; 
in der konzentrierten Lésung bilden sich dann zwei Schichten, deren 


' Bei raschem Abkiiblen erhilt man bekanntlich das glasige Granam’sche 
Salz. Um die langsame Abkiihlung in einfacher Weise zu erzielen, bringen 
hiermann und Hennesere eine grolse Quantitit Hexametaphosphat in einem 
Platintiegel, den sie mit einem oder mehreren hessischen Tiegeln umgeben, in 


einem Kohlenfeuer zum Schmelzen und lassen den Tiegel im Ofen ruhig er- 
kalten. 
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obere, gréfsere wesentlich Natriuntrimetaphosphat, deren untere da- 
gegen Natriumhexametaphosphat gelist enthilt und welche sich 
erst bei Zusatz von viel Wasser mischen. Tammann! erhielt nach 
diesem Verfahren ein reines Priiparat, welches sich als frei von den- 
jenigen Verunreinigungen erwies, die dem aus Ammoniumnatrium- 
orthophosphat hergestellten Salze beigemengt waren. 

Indessen ist doch dieses Darstellungsverfahren nicht gerade als 
ganz einfach zu bezeichnen, immerhin liegt ferner die Méglichkeit 
der Verunreinigung des auskrystallisirenden Trimetaphosphats durch 
Hexametaphosphat vor und endlich erhalten die verwendeten Platin- 
gefifse bei Ausfihrung desselben sehr leicht Risse und Spriinge. 

Aus den angeftiihrten Griinden halte ich das von mir ausge- 
arbeitete Darstellungsverfahren fiir bequemer und leichter zu einem 
reinen Priparate fiihrend, als die beiden von FLerrmann und Henne- 
BERG angegebenen. Reines Trimetaphosphat reagiert sowohl gegen 
Methylorange als auch gegen Phenolphtaletin neutral, d. h. die mit 
Methylorange versetzte wisserige Lisung nimmt auf Zusatz einiger 
Tropfen */,,-Normalsalzsiure Lachsfarbe an und Phenolphtaletn 
wird durch Zusatz weniger Tropfen von '/,,-Normalkalilauge gerétet; 
die Rotfirbung bleibt auch bei Siedehitze einige Zeit bestehen; fiigt 
man dagegen iiberschiissige neutrale Chlorcalciumlésung hinzu, so 
verschwindet die Rotfirbung bei Siedehitze unter Abscheidung von 
Calciumphosphat (anscheinend Orthophosphat) alsbald; lifst man 
bei Siedehitze kohlensiurefreie Kalilauge zufliefsen, bis schliefslich 
dauernde Rotfirbung auftritt, so verbraucht man auf 1 Mol. Tri- 
phosphat annihernd 3 Mol. KOH. — 

Bei der Ermittelung der iAquivalenten Leitfihigkeiten von 
Na,(PO,), +6H,O? erhielt Herr A. Wrester die folgenden Ergebnisse: 


(Siehe Tabelle, S. 386.) 


Daraus ergiebt sich die Differenz: 
Ayong — Ago = 122.4 — 89.5 = 82.9. 


Nach der OsrwaLtp-Wawupen’schen Regel ist demnach die 
Trimetaphosphorsiure als dreibasische Siure zu betrachten, in Uber- 
einstimmung mit der friiheren Auffassung von FLerrmann’§ und 
HENNEBERG. 


1024 


' Journ. pr. Chem. 45 (1892), 425. 
* Hergestellt aus Na,x PO, + 12H,O und NH,NO, nach dem von mir im 
Vorstehenden beschriebenen Verfahren. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 26 
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Verdiinnung in Litern ; ; Aquivalentleitfiihig 

r , ; keit 4 (Mittel) 
l 18.0 49.7 47.9 48.5 
2 7.7 58.3 57.7 57.9 
4 65.5 65.5 65.7 65.7 
s 74.1 73.5 74.1 73.9 
16 83.7 83.3 $3.7 $3.6 
82 SOF $9.2 89.5 59.5 
64 98.0 97.4 89.4 97.9 
128 106.2 105.3 106.2 105.9 
2Ph6 109.5 109.6 109.5 109.5 
ol2 118.7 118.7 - 118.7 
1024 122.4 122.4 123.4 


Herr Wiesuer hat ferner die Uberfiihrungszahlen von Natrium- 
trimetaphosphatlésungen ermittelt, woriiber derselbe spiter be- 
richten wird. 


Il. Uber Trimethaphosphate. 


Von FLerrmann und HenNeperG (a. a. O.) sind folgende Tri- 
metaphosphate dargestellt und analysiert: 
1. Na,P,O, + 6H,0, 
2. Ag,P,O, + H,O, 
8. Pb P,O,), + 3H,0, 
4. Ba,(P,O,), + 6H,O, 
5. BaNaP,O, + 4H,0. 


LinpBoom (a. a. O.) beschreibt aufser diesen Trimetaphosphaten 
noch die folgenden Salze: 


-~ 


. KPO, 

. (NH ),P, O04, 

Mg,(P,O,) (mit 12 oder 15 aq), 
9. Fe,(P,O,), + 12aq, 

10. Mn, P,O0,, + ll aq; 


-1 


Zz 


ferner die folgenden Doppelsalze: 


a) NH,BaP,O, + aq, 
b) KBaP,O, + aq, 

ce) NaSrP,O, + 3aq, 

d) NaCaP,O, + 3aq, 

e) NaMeP,0O.,, 4 5 aq, 
fy) Na, NiP,O,, + 8aq, 
g) Na ,CoP,.O,, + 8 aq. 
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TAMMANN, dem die Arbeit Linproom’s anscheinend unbekannt 
geblieben, hat aufserdem noch folgende Trimetaphosphate darge- 
stellt und analysiert (a. a. O. S. 425—427): 

Mn,(P,0,) + 9H,O 
Co,(P,0,),. + 9H,O 
Zn,(P,0,) + 9H,O! 
Cu,(P,0,), + 9H,O! 
Ni,Na,(P,0,), + 9H,0. 


Bei der Darstellung von Trimetaphosphaten erhielt ich Ergeb- 
nisse, die mit denen von FLEIrmMANN und HENNEBERG sowie von 
LinDBOOM gut iibereinstimmen und aufderen Wiedergabe aus diesem 
Gsrunde verzichtet werden soll. — Hervorzuheben ist die Neigung 
der ‘Trimetaphosphorsiure, Doppelsalze zu bilden. Versetzt man 
z. B. die Lésung von Natriumtrimetaphosphat selbst mit einem 
grofsen Uberschuls von Chlorcalcium, so krystallisiert nicht Calcium- 
trimetaphosphat, sondern stets das Calciumnatrium-Doppelsalz in 
Form biischelférmig gruppierter Krystallnadeln aus. — Dient als 
Ausgangsmaterial ein unreines Natriumtrimetaphosphat, so versetzt 


' Linpsoom erhielt bei dem Versuch, Kupfertrimetaphosphat bherzustellen, 
stets Kupferpyrophosphat; ‘hnliche Ergebnisse beobachtete neuerdings Herr 
Wres.er in meinem Laboratorium; die Analysenzahlen ‘Tammany’s (1. ¢. 8S. 427) 
sprechen jedenfalls auch fiir eine erhebliche Verunreinigung seines Priiparates 
durch Kupferpyrophosphat. — 

Ferner wurden von dem Verfasser bei dem Versuche, Zinktrimetaphosphat 
darzustellen, Priiparate erhalten, deren Analysen auf die Zusammensetzung 
eines Zinknatriumpyrophosphats deuten; erhalten wurden die Priiparate durch 
Zusatz von iiberschiissigem Zinkacetat zur Lisung von unreinem Natriumtrimeta- 
phosphat, Abfiltrieren des sofort entstehenden Niederschlages und ruhiges 
Stehenlassen des klaren Filtrats. 

Die Analyse der Priiparate I und II ergab: 





I II 
a a ae Th 25.42°/, 
Na,O (aus der Differenz) _ “= O84. 
_- ) re . . - 88.823 38.62 37.16 ,, 
OO. eee eae See le 28.65 ,, 


100.00"), 


FieirmaANN und Hennepera geben (Lieb. Ann. 65, 315) an, dals die vor- 
jiufigen Analysen eines Zinknatriumtrimetaphosphatdoppelsalzes stets das 
Verhiltnis von 1 Mol. Na,O zu 2 Mol. ZnO ergeben hiitten; auch bei dem 
Salze II ist dies annihernd der Fall, aber das Verhdltnis von P,O, zu ZnO + Na,O 
ist 1:2 (genauer 1: 1.73), wiihrend bei einem Trimetaphosphat letzteres 1: 1 


sein miifste. 


26° 
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man die Lésung desselben mit iiberschiissigem Chlorcalcium, fiigt einige 
Tropfen Phenolphtaletinlésung hinzu und lafst daraut Kalkwasser 
oder Kalkmilch) in der Kilte unter Umriihren zufliefsen, bis die Rot- 
firbung kurze Zeit stehen bleibt. Es gelingt auf diese Weise, die 
beigemengte Pyrophosphorsiure zu entfernen, welche in Form des 
unléslichen Calciumpyrophosphats (Ca,P,O,) ausfallt;’ darauf filtriert 
man den entstandenen Niederschlag ab und iiberlilst das Filtrat 
der freiwilligen Verdunstung. Die analytischen Ergebnisse bei zwei 
lufttrockenen Priparaten fihrten zu der Formel CaNaP,O, + 2H,0.? 





Berechnet I I] 
CaO = 16.67,/° ghd “16.70 16.82 16.50 
Na,O 9.23 .. Sole 
P.O. = 63.39 ,, 63.41 - - 
HO) 10.71 ,, 11.05 11.11 — — 11.06 


100.00"), 


lll. Zersetzung des Phosphorsalzes und des Mononatriumortho- 
phosphats durch Erhitzen. 


Ks erschien mir wiinschenswert, die durch Erhitzen eintretende 
Zersetzung des Natriumammoniumorthophosphats [NaNH,HPO, 
+ 4H,O} niither zu studieren, um insbesondere zu ermitteln, bei 
welcher Temperatur das zunachst gemals der Gleichung: 


2 NaNH,HPO, = Na,H,P,O, + 2NH, + H,O 


gebildete sauere Natriumpyrophosphat in Metaphosphat iiberzugehen 
beginnt. Phosphorsalz schmilzt bei etwa 79° Schon bei etwa 96° 
beginnt das Salz Ammoniak abzugeben. 3.6177 g Phosphorsalz 
wurden im Wasserbade 3 Stunden lang auf 100° erwairmt: dabei 


gingen 0.0215¢ oder rund 0.6°/, Ammoniak fort; der gesamte Ge- 


wichtsverlust (NH, und H,O) betrug 0.2530 g (7°/,). Der Riick- 


' Vel. v. Kworre: ,.Uber die Trennung und Bestimmung der Pyro- und 
Metaphosphorsiiure“, Z. angew. Chem. IS92Z, 639. 

’ Dieselbe Verbindung, aber mit drei Molekiilen Krystallwasser, beschreibt 
bereits LinpBoom. Dem Baryumnatriumtrimetaphosphat kommt nach den 
Untersuchungen von Fieremann und Hennesera sowie von Lixpspoom die Formel 
BaNalP.O, + 4H,O zu, in U bereinstimmung mit den Ergebnissen der eigenen 
Versuche; in einem Falle entsprach indessen die Zusammensetzung des ausge- 
schiedenen Salzes der Formel 2(BaNaP,O,) + 3H,O (gefunden H,O 6,37°),, 
P.O. 49.91°., berechnet 6.87 und 50,.28°),); das Salz BaNaP,O, + 4H,O ver- 
wittert an der Luft und verliert im Wasserbade etwa so viel Wasser, dafs dann 


die Zusammensetzung der Formel 2(BaNaP,O,) + 3H,O entspricht. 
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stand enthielt bereits geringe Mengen von Pyrophosphat, denn die 
wisserige Lésung des Riickstandes lieferte mit Zinkacetat einen 
Niederschlag, der sich in Essigsiiure nicht mehr vollkommen Jdste.! 
Um zu ermitteln, bei welcher Temperatur das Orthophosphat  voll- 
stiindig in das Pyrophosphat iibergefiihrt ist, wurden die Gewichts- 
verluste bestimmt, welche eine gewogene Menge von Phosphorsalz 
(10.9136 g) bei verschiedenen, allmihlich gesteigerten ‘Temperaturen 
erleidet; das Erhitzen wihrte bei jeder 'emperatur etwa 5 bis 
7 Stunden. Die Gewichtsverluste (Wasser und Ammoniak) sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt: 





‘Temperatur Gramm Prozente Beschaffenheit des Riickstandes 
100° 0.8938 8.2 Geschmolzen, krystallinisch, durchsichtig 
105° 0.9440 8.6 p 
125° 1.6068 14.7 - " m 
150° 3.5130 32.3 ” 9 ” 
175° 3.9564 | 86.2 - - ” 
200° 4.6490 42.6 Weils, porzellanartig, undurchsichtig 
225° 4.7928 43.9 

235—245° 4.8454 44.4 m - “ 
255° 4.8768 44.7 - - 99 
280° 4.9828 45.6 9 9 
295° 5.0750 46.5 7 9 


Es folgt aus den angefiihrten Daten, dafs bereits bei der Tem- 
peratur von 200° das Phosphorsalz in saures Natriumpyrophosphat 
Na,H,P,O, iibergegangen ist (berechneter Gewichtsverlust 42.1°/,, 
gefunden bei 200° 42.6°/,). 

Das auf 280° erhitzte Priparat enthielt bereits erhebliche Mengen 
von unléslichem Monophosphat beigemengt; die wiisserige Loésung 
brachte Eiweils sofort zum Koagulieren und reagierte stark sauer, 
enthielt demnach sowohl lésliches Metaphosphat als auch das Pyro- 
phosphat Na,H,P,O,. In der Lésung liefsen sich ferner kleinere 
Mengen von Ammoniak deutlich nachweisen. Ein Teil des bei 295° 
getrockneten Riickstandes wurde schliefslich noch fiimf Stunden lang 
auf 335° erhitzt; nach lingerem Liegen an der Luft zeigte der aut 
335° erhitzte Riickstand folgende Zusammensetzung: 

, al PIE SSE PRS Ey" 4.54°), 
Unlésliches Phosphat . ..... . 71.41 ,, 


_Lésliches Phosphat (aus der Differenz bestimmt) 24.05 ,, 
100.00° , 


' Zn,P,O, ist in Essigsiure leicht léslich, Zn,P,O, dagegen unléslich. 
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Die vom unléslichen Metaphosphat abfiltrierte wasserige Lisung 
enthielt wiederum sowohl Metaphosphat als auch saures Pyrophos- 
phat gelést. 

Bei einem weiteren Versuche wurde nicht nur der durch Er- 
hitzen eintretende gesamte Gewichtsverlust, sondern auch die Menge 


des entweichenden Ammoniaks ermittelt. 





Zeitdauer der jeweiligen Grewichtsverlust Prozente 


Te 
Erhitzung. Stunden bi gny tond (NH, + H,O) °), | Ammoniak (NH,) 


1.5 130° 28.02 2.89 
1.5 200° 42.15 5.74 
1.0 290° 47.70 7.63 
8 310” 50.37 8.17 


Die Hauptmenge des auf 310° erhitzten Riickstandes bestand 
aus unldslichem Natriummetaphosphat; durch Behandeln mit kaltem 
Wasser ging aber auch saures Natriumpyrophosphat und Natrium- 
trimetaphosphat in Lésung. Letzteres wurde nachgewiesen durch 
Herstellung des Bleitrimetaphosphats; die neutralisierte Lésung wurde 
mit Bleinitratlésung gefaillt und das unldsliche Bleipyrophosphat 
abfiltriert; die aus dem Filtrat sich ausscheidenden charakteristischen 
Bleitrimetaphosphatkrystalle zeigten die folgende Zusammensetzung: 


Berechnet fiir 


Pb,(PO,), + 3H,0: Gefunden: 
H,O = 4.70°/, 4.91°/, 
PbO 58.23 ,, 57.99 ,, 
P.O, = 87.07 ,, 36.92 ,, 

100.00°), 99.82°/, 


Aus den mitgeteilten Versuchen ergiebt sich, dals die letzten 
Reste des Ammoniaks nur sehr langsam entweichen. 

Phosphorsalz enthalt 8.13°/, Ammoniak; durch das Erhitzen 
>» bei 290° 7.63°/, und erst bei 310° war 
alles Ammoniak aus dem Riickstand entfernt. 

Dals sich beim Erhitzen des Phosphorsalzes als wesentliches 
Produkt zuniichst saures Natriumpyrophosphat (Na,H,P,O,) bildet, 
list sich auch direkt nachweisen. Reines Phosphorsalz (Gliihverlust 
51.17°/,, berechnet 51.19°/,) wurde fiinf Stunden lang auf 285° erhitzt. 
Der weifse, undurchsichtige, porzellanartige Riickstand enthielt noch 
Ammoniak in deutlich nachweisbarer Menge und lieferte gegliiht 
einen Gewichtsverlust von 7.90°/, (berechnet fiir Na,H,P,O, 8.10°/,). 
Lie Masse wurde gepulvert, mit kaltem Wasser extrahiert, der Riick- 


auf 200° entwichen 5.74°; 
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stand von unléslichem Monophosphat abtiltriert und die Lisung an 
der Luft derfreiwilligen Verdunstung iiberlassen. Nach einigen Tagen 
krystallisierten reichliche Mengen der Verbindung Na, H,P,O, 4 
6 H,O aus und zwar in den charakteristischen durchsichtigen, platten 
hexagonalen Siéulen. 


Berechnet fiir 
Na,H,P,O, + 6H,O:' 


Gefunden: 


Na,O = 18.79 °/, — 
P.O, = 48.08 .,, 43.40 ° 
TH,O = 38.18 ,, 38.20 ,, 


100.00 °), 


Die Bildung des unliéslichen Natriummonometaphosphats beginnt 
bei etwa 245°. 

Bei siebenstiindigem Erhitzen von Phosphorsalz auf 240° konnte 
die Bildung eines unléslichen Riickstandes noch nicht beobachtet 
werden; durch langeres Erhitzen auf 250° waren indessen bereits 
geringe Mengen von unléslichem Monophosphat entstanden und bei 
280° liefsen sich bereits ziemlich erhebliche Mengen von unléslichem 
Metaphosphat nachweisen.” — Der Beginn der Bildung von léslichem 


' FLeirmann und Hennesera geben an, dafs das bei 220° getrocknete Salz 
Na,H,P,O, + 6H,O schon nach 1 Stunde nicht mehr an Gewicht abnimmt und 
beim Glihen noch 4.07—4.38°/, Wasser verliert (daeb. Ann. 64, 328), ent 
sprechend der Formel eines */, gesiittigten Natriumtetraphosphats, 2Na,O, H,O, 
P.O, (Rechnung 4.18 °/,). Diese Angabe der genannten Forscher konnte indessen 
von mir nicht bestiitigt werden. Das reine Salz Na,H,P,O, + 6H,0 lieferte 
nach 7 stiindigem Erhitzen auf 240° einen weifsen, undurchsichtigen Riickstand, 
welcher durch Gliihen 8.29 °,, Wasser verlor (berechnet ftir Na,H,P,O, 8.10 ° ,); 
entgegen den Angaben von Fierrmann und Henyesero ist demnach Na,H,P,0. 
bei 240° noch bestindig, was auch schon daraus folgt, dals der durch fiinf 
stiindiges Erhitzen von Phosphorsalz auf 285° erhaltene Riickstand im wesent 
lichen aus Na,H,P,O, bestand. Ferner giebt Tu. Grauam (/’ogg. Ann. 32, 56) 
an, dafs NaH,PO, zwischen 190 — 204° in Na,H,P,O, iibergeht und dafs 
dieser Riickstand nunmehr 1 Stunde auf 232° erhitzt werden kann, ohne Wasser 
zu verlieren; ja selbst bei 241° getrocknet verlor er nach Granam nicht merk 
lich an Gewicht. — Endlich wurde von dem Verfasser eine zweite Probe der 
krystallisierten Verbindung Na,H,P,O, + 6H,O bei 160° getrocknet und verlor 
32.45 °/, Wasser (berechnet fiir 6H,O 32.72 °); lingere Zeit bei 250° getrocknet 
gingen 33.75 °), Wasser fort und der Beginn der Bildung von unldéslichem 
Monometaphosphat konnte beobachtet werden. 

2TH. Granam (Pogg. Ann. 32, 61) erhitzte Na,H,P?,O, mehrere Tage 
auf etwa 315°: der Riickstand enthielt noch 0.37 °), Wasser und hinterliels bein 
Auflésen in Wasser 7—18°/, unlésliches Metaphosphat. 
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Natriumtrimetaphosphat liegt bei etwa 240°; wie bereits erwahnt, war 
durch siebenstiindiges Erhitzen von Phosphorsalz auf 240° noch kein 
Monophosphat entstanden, wohl aber liefsen sich aus der neutrali- 
sierten wasserigen Lésung. welche Kiweils zum Koagulieren brachte, 
durch Fallung mit Bleinitrat und Beseitigung des ausgeschiedenen 
Bleipyrophosphats geringe Mengen von Bleitrimetaphosphat ab- 
scheiden. — Hat sich bereits unlésliches Metaphosphat gebildet, so 
lassen sich auch stets in der wisserigen Lésung erheblichere Mengen 
von ‘Trimetaphosphorsaéure nachweisen. 

Ahnliche Ergebnisse, wie mit dem Phosphorsalz, wurden auch 
beim Erhitzen von Mononatriumorthophosphat (NaH,PO, + H,O) 
erhalten. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben Granam’s war das Salz 
durch dreiundeinbalbstiindiges Erhitzen auf 210° in saures Natrium- 
pyrophosphat (Na,H,P,O,) iibergegangen; Natriumtrimetaphosphat 
war nicht entstanden und die Lésung brachte Eiweifs nicht zum 
Koagulieren; auch bei Temperaturen bis zu 240° bestand der Riick- 
stand ausschliefslich aus dem sauren Pyrophosphat. 

Bei Temperaturen iiber 240° beginnt aber die Bildung von 
unléslichem Metaphosphat, und zwar bildet sich daneben stets auch 
mehr oder weniger lésliches Trimetaphosphat. 

Als das Salz NaH,PO, + H,O einige Stunden auf 280° erhitzt 
worden war, hatte sich bereits ziemlich viel unlésliches Metaphos- 
phat gebildet. Die wisserige Lésung enthielt neben viel saurem 
Pyrophosphat auch etwas Trimetaphosphat; aus der Lésung abge- 
schiedenes Bleitrimetaphosphat zeigte die folgende Zusammensetzung : 


Berechnet fiir Gefunden: 
Pb,(P,O,) + 3H,O: l Il 
H,O = 4.70%, 5.02 — 
PbO 58.23 ,, 58.25 
P,O, 87.07 ., 87.20 — 
100.00 °, 


|V. Zersetzung des Ammoniumorthophosphats durch Erhitzen. 


Uber das Verhalten der Ammoniumorthophosphate bei héherer 
Temperatur wird in der Litteratur nur angegeben, dals dieselben 
bei milsigem Gliihen einen Riickstand von Metaphosphorsiure hinter- 
lassen, z. B.: 


NH,H,PO, = HPO, + H,O + NH,. 
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Durch Kochen der wisserigen Lésungen soll das Triammonium- 
phosphat (NH,),PO, zwei Drittel seines Ammoniakgehaltes, das Di- 
ammoniumphosphat (NH,),HPO, dagegen die Hilfte des darin ent- 
haltenen Ammoniaks verlieren; in siedender wisseriger Lésung ist 
also nur das primare Salz NH,H,PO, bestiindig. 

Eingehender studiert wurde von mir das Verhalten des Di- 
ammoniumorthophosphats, (NH,),HPO,, bei héheren Temperaturen. 
Bekanntlich verwittern die Krystalle des Salzes etwas an der Luft 
infolge Verlustes von Ammoniak; dementsprechend ist bei den bis- 
herigen Analysen der Gehalt an Ammoniak stets etwas geringer 
gefunden worden, als der Formel (NH,),HPO, entspricht (berechnet 
25.83°/, NH,); auch die Analyse des von mir verwendeten Salzes 
ergab nur einen Ammoniakgehalt von 24.40°/,. 

Uber das Verhalten speziell des Diammoniumphosphats bei er- 
héhter Temperatur ist im Gmenin- Kraut (6. Aufl., Bd. I, 2. Abt., 
S. 528) gesagt: 

,schmilzt in der Hitze, wird dann trocken und verwandelt sich 
in der Gliihhitze unter langsamem und unvollstandigem Verlust des 
Ammoniaks in Metaphosphorsiure, welche nach Prousr 62.2" 
(Rechnung 60.6) des Salzes betrigt.‘ 

Ob aber beim Erhitzen von Ammoniumorthophosphat, Pyro- 
phosphat, Trimetaphosphat und etwa auch unlésliches Ammonium- 
metaphosphat entstehen, ist bisher noch nicht naiher untersucht 
worden. Nach den Angaben von Fierrmann! geht das in Wasser 
leicht lésliche Ammoniumdimetaphosphat, (NH,),P,0,, bei anhalten- 
dem Erhitzen auf 200—250° ohne Gewichtsverlust in undurchsich- 
tiges, unlésliches Ammoniummonometaphosphat NH,PO, iiber, welches 
sich auch bei 300° nicht verindern soll, in der Gliihhitze schmilzt 
und dabei nur einen Teil des Ammoniaks verliert.* 


' Pogg. Ann. 78, 223 u. 338. 

* Durch eigene Versuche kann ich die Angabe FLerrmmann’s, dafs Ammonium- 
dimetaphosphat durch vorsichtiges Erhitzen auf etwa 200° in ein undurchsichtiges, 
in Wasser nicht lésliches Ammoniummetaphosphat iibergeht, bestiitigen ; dasselbe 
findet auch Guarzer (1. ¢. S, 28), nach dessen Angaben (S. 92) ferner auch 
tetrametaphosphorsaures Ammonium, (NH,),P,O,,+H,O, bei 150° das Krystall- 
wasser volistindig verliert und in Wasser fast unléslich wird. 

Endlich erhielt auch Tammann (Journ. prakt. Chem. 1892, 448 ff.) aus dem 
Ammoniumdimetaphosphat das unlisliche Ammoniummetaphosphat, dem er auf 
Grund seiner Untersuchungen die Forme! eines Dekametaphosphats, (NH,),.(POy),, 
erteilt. Als sicher begriindet ist indessen die Formel eines Dekametaphosphats 
doch wohl kaum zu bezeichnen. Durch ldngere Einwirkung der Lésungen von 
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Immerhin lag die Méglichkeit vor, dafs auch beim Erhitzen 
von Ammoniumorthophosphat mehr oder weniger des unldéslichen 
Ammoniummetaphosphats entstehen konnte, namentlich auch im 
Hinblick auf das Entstehen von unléslichem Natriummonometaphos- 
phat durch Erhitzen von Phosphorsalz und Natriummonoortho- 
phosphat. 

Fir den Reaktionsverlauf: 

I. (NH,),HPO, = NH,H,PO, + NH, 
berechnet sich der Gewichtsverlust zu 12.88°/,; fiir: 
II. 2(NH,),HPO, = (NH,),H,P,0, + H,O + 2NH, 
zu 19.70°/): fiir: 
Il. (NH),HPO, = NH,PO, + H,O + NH, 


zu 26.51°/. und endlich fiir 


IV. (NH,)HPO, = HPO, + 2NH, + H,O 
zu 39.46") 


Bei drei- bis vierstiindigem Erhitzen von Diammoniumortho- 
phosphat in einer Platinschale wurden folgende Gewichtsverluste 


i 


erhalten: 


MWe os nee. Se 
135° = Te ae ae Pe 7.49 ,, 
155° er te ere 
hee tle el a els 
215” ,". Sie Vasa 
Se ivcien std «c @¢ COL 
285° ok Si uk at. a el 

850° ui Gant Sea od 

a. =. =. -. 2 ee 


Durch das Erhitzen auf 100° waren die Krystalle weils und 
undurchsichtig geworden, enthielten aber noch keine Pyrophosphor- 


siure. 


srCl,, MnSO,, Pb(NO,), und AgNO, auf das unlésliche Ammoniumsalz erhielt Tam- 
wANN Produkte, die noch Ammoniak enthielten; er nimmt nun an(S, 450), dals beinoch 
liingerer Kinwirkungsdauer alles Ammonium substituiert werden wiirde und be- 
trachtet die analysierten Produkte als Gemenge von schwer léslichem Ammonium- 
metaphosphat und dem von Ammonium freiem Substitutionsprodukte; es ergeben 
sich nun ganze Molekiilzahlen fir den Wassergehalt der Substitutionsprodukte, 
wenn man ihnen die Formeln von Dekametaphosphaten erteilt. Eine Stiitze 
fiir diese Anschauung bildet nach Tammany der Umstand, dafs durch Einwirkung 
von Kalilauge ein Salz von der Formel K,NH,(PO,),, + 10H,O entsteht. 
Durch Einwirkung heifsen Wassers list sich das unlésliche Ammonium- 
metaphosphat unter Zersetzung leicht auf; nach Tammayn zerfiillt dabei 1 Mol. 


Dekametaphosphat in 2 Mol. Ammoniumpentametaphosphat. 
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Bei 155° bildete der Riickstand am oberen Rande der Schale 


eine undurchsichtige, weifse, porése, porzellanartige Masse, die keine 
Pyrophosphorsiure enthielt und aus dem primiiren Ammoniumortho- 
phosphat bestand (berechnet fiirNH,H,PO, 14.78°/, NH,, gefunden 
14.90°/,). Am Boden der Schale war der Riickstand indessen ge- 
schmolzen und bildete nach dem Erstarren eine krystallinische, 
halbdurchscheinende Masse, welche neben Orthophosphorsiure reich- 
liche Mengen von Pyrophosphorsiure enthielt;! ferner liefsen sich 
aus der neutralisierten, wiisserigen Lésung der krystallinischen Masse 
durch Zusatz von iiberschiissigem Bleinitrat und Beseitigung des 
sofort ausfallenden Bleiphosphatniederschlages nicht unerhebliche 
Mengen von Bleitrimetaphosphat abscheiden. 

Der Ammoniakgehalt im geschmolzenen Anteil vom Riickstande 
wurde zu 16.00°/, gefunden, berechnet fiir das saure Ammonium- 
pyrophosphat (NH,),H,P,O, 16.04°/,. — Aus den angefiihrten Ver- 
suchsergebnissen folgt, dals zunichst im wesentlichen die Reaktion | 
eintritt, und dafs darauf das primiire Ammoniumorthophosphat 
schmilzt und unter Verlust von Wasser in saures Pyrophosphat 
iibergeht: 

2(NH,H,PO, = (NH,),H,P,O, + H,O; 

neben der Bildung von Pyrophosphat als Hauptprodukt entsteht 
aber auch bereits etwas Ammoniumtrimetaphosphat. Bei 166° 
war der Riickstand zum Teil in eine zihfliissige, durchscheinende, 
fadenziehende und hygroskopische Masse iibergegangen, welche 14.78°/, 
Ammoniak enthielt und in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht 
léslich war. Die Lésung koagulierte EKiweifs und lieferte mit Silber- 
nitrat und Zinkacetat weilse Niederschlige; der Zinkniederschlag war in 
Kssigsaéure nur zum Teil léslich (Anwesenheit von Pyrophosphorsiure) ; 
mit Calcium- und Baryumchlorid entstanden keine Niederschlige, 
wohl aber bei gleichzeitigem Zusatz von Natriumacetat. ‘Trimeta- 
phosphorsaure liefs sich nur in Spuren nachweisen. 

Bei 216° bildete der gesamte Riickstand eine zihfliissige, faden- 
ziehende, durchsichtige, hygroskopische, in Wasser leicht lésliche 
Masse von folgender Zusammensetzung: ? 

* Die Anwesenheit von Pyrophosphorsiure lifst sich, wie bereits erwihnt, 
dadurch leicht erkennen, dafs der auf Zusatz von Zinkacetat entstehende Nieder 
schlag sich in Essigsiure nur zum Teil list (Zinkpyrophosphat ist in Essigsiure 
unléslich). 

* Mit der fiinffachen Menge entwisserten Natriumpyrophosphats ge- 


schmolzen betrug der Gewichtsverlust (NH, + H,O) 36.65°),; der Ammoniak 
gehalt wurde ferner zu 11.33 °/, ermittelt. 
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Bey wre vs rat o Dae es ced oe) Gee 
Ta eS 
PO, (aus der Differenz bestimmt) 63.35 ,, 

100.00 °),, 


Auf 2 Mol. P,O, sind demnach in dem Riickstande 3 Mol. NH, 
enthalten. 

Das Verhalten der wiisserigen Lésung war dasselbe, wie es die 
Lésung des aut 166° erhitzten Riickstandes zeigte. 

Nach dem Erhitzen auf 280° zeigte der durchsichtige, glas- 
artige, beim Stehen an der Luft oberflachlich zertliefsende Riick- 
stand folgende Zusammensetzung: ! 


—_— sss « so 

foam SOOO. 

wee. «isw eeOw 
100.00 °/, 


Die stark sauer reagierende wiisserige Lésung brachte Eiweils 
sofort (auch ohne Zusatz von KEssigsiiure) zum Koagulieren und 
lieferte mit Baryumchlorid, Bleinitrat und Zinkacetat starke Nieder- 
schliige, die sich im Uberschufs der Phosphatlésung klar lésten; 
mit Chlorealcium und Silbernitrat entstanden keine Fallungen, wohl 
aber bildeten sich solche auf Zusatz von Natriumacetat. 

Aus der wisserigen Lésung schieden sich bei Zusatz von Alkohol 
Oltropfen aus; nach dem Absetzen wurde das 0] in méglichst wenig 
Wasser gelést und die Fallung mit Alkohol wiederholt; die Analyse 
des zweimal gefillten Produktes ergab das molekulare Verhiltnis 
zwischen P,O, und NH, wie 1:1.6. Die wisserige Lésung des 
Oles lieferte mit Chlorbaryum und Silbernitrat weilse, flockige Nieder- 
schlige. * 

Auch die auf 850 resp. 360° erhitzten Riickstinde enthielten 
noch reichliche Mengen von Ammoniak und zeigten gegen Reagentien 
dasselbe Verhalten, wie der auf 280° erhitzte Riickstand. 

Die Bildung von unldslichem Ammoniummetaphosphat konnte 

keinem Falle beobachtet werden. 


‘ Der Ammoniak- und Phosphorsiiureanhydridgehalt wurde direkt ermittelt, 


das Wasser aus der Differenz bestimmt. 

* Die tiber den Oltrépfehen befindliche alkoholisch-wasserige Flissigkeit 
reagierte sehr stark sauer und enthielt reichliche Mengen von Phosphorsiure. 
Nach Zusatz von Phenolphtalein wurde mit Kalilauge bis zur Rotfirbung 
versetzt; nunmehr trat aufs neue eine reichliche Olabsonderung ein; das ab- 
geschiedene Produkt bestand aus Trikaliumorthophosphat (K,PO,). 











— 397 — 


Durch Eindampfen von Ammoniumsalzen mit itiberschiissiger 
Phosphorsiurelésung (z. B. 5g NH,Cl mit 36g Phosphorsiurelisung 
vom spez. Gew. 1.155 mit 18.1°/, P,O.) nach dem Verfahren von 
MappreLtt konnte unlésliches Ammoniummetaphosphat ebenfalls 
nicht erhalten werden, vielmehr entstanden auch hier amorphe, 
durchsichtige, glasartige Riickstiinde, welche in Wasser leicht lés- 
lich waren und genau dasselbe Verhalten zeigten, wie die aus 
(NH,),HPO, durch Erhitzen auf 280—350° erhaltenen Produkte. 

Wie bereits erwihnt, liefs sich in dem auf, 155° 
Riickstande die Anwesenheit nicht ganz unerheblicher Mengen von 
Trimetaphosphat nachweisen; eine Anzahl weiterer Versuche, welche 
die Abscheidung von Ammoniumtrimetaphosphat bezweckten, fiihrten 
nicht zum Ziele, da aus der wiisserigen Lésung stets Gemische von 


NH,H,PO,, (NH,),P,0, und (NH,),H,P,O, auskrystallisierten. 


erhitzten 


V. Unldésliches Natriummethaposphat. 


(Vergl. auch die Angaben betr. Zersetzung des Phosphorsalzes beim Erhitzen.) 


Diese Verbindung ist zuerst im Jahre 1834 von TH. Granam! 
durch langeres Erhitzen von Mononatriumorthophosphat (NaH, PO,) 
oder von saurem Natriumpyrophosphat (Na,H,P,O,) auf 315° er- 
halten worden. 

Ferner erhilt man dieselbe auch durch lingeres Erhitzen von 
Phosphorsalz auf 300—350°; wie bereits erwihnt, enthielt nach 
langerem Erhitzen auf 335° der Riickstand 71.41 °/, unldésliches 
Phosphat. 

Nach Mapprei? erhailt man unldsliches Natriummetaphosphat 
durch Zusammenschmelzen yon 2 ‘leilen Natriumnitrat mit 1 ‘Tile 
sirupsdicker Phosphorsiure. ® 

Nach Tammann’ bildete sich unter soviel als méglich gleich ge- 


' Pogg. Ann. 32, 61. 63. 64. 

* Ineb. Ann. 61 (1847), 63 

$ Mappre.e sagt |. c. wortlich: ,,Ich erhielt dieses Salz, indem ich eine 
Miscbung von salpetersaurein Natron und Phosphorsiiure in denselben Ver- 
hiltnissen wie bei dem Kalisalz bei starker Hitze zusammensechmolz.* 

Das Kalisalz erhielt Mappre.e (1. c. 5. 62) durch Zusammenschmelzen von 
zwei Teilen chlorsaurem Kalium und ein Teil Phosphorsiiure von Sirupskonsistenz. 

Daraus diirfte zu folgern sein, dafs auf zwei Teile NaNO, ein Teil 
Phosphorsiiure zu verwenden ist (vergl. Gmenin-Kraur, 6. Aufl, Il, 1 Abt, 
S. 170). 
* Journ. prakt. Chem. 45, 1892, 463. 
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haltenen Bedingungen einmal! fast gar nichts, das andere Mal eine 
reichliche Menge von dem Mapprexu’schen unléslichen Metaphosphat: 
die fir die Bildung giinstigen Bedingungen konnten von Tammany 
nicht ermittelt werden. 

Verwendet man die von MappreLi angegebenen Mengenver- 
hiiltnisse (2 Teile Natriumnitrat, 1 Teil sirupsdicke Phospborsiure), 
so erhilt man in der That tiberhaupt kein unlésliches Metaphosphat, 
denn die Menge der Phosphorséure ist durchaus unzureichend; auf 
| Mol. NaNO, (85) ist theoretisch 1 Mol. H,PO, (98) erforderlich, 
auf 2 Teile Natriumnitrat sind demnach 2.306 Teile Phosphorsiure 
(H,PO,) zu verwenden und, je nach dem Wassergehalte, noch mehr 
von der sirupsdicken Phosphorsidure; vielleicht liegt in der Angabe 
MappReLu’s insofern ein Irrtum vor, als er auf 1 Teil Natrium- 
nitrat 2 ‘Teile wasserhaltiger, sirupsdicker Phosphorsiure  ver- 
wendet hat.! 

Die Hauptbedingung zur Erzielung einer guten Ausbeute bei 
Anwendung des Mappreuu’schen Verfahrens liegt in der richtigen 
Bemessung der Phosphorsiuremenge; zweckmifsig verwendet man bis 
) mehr Phosphorsiure, als der Theorie entspricht. Aufser- 
dem ist noch das Folgende zu beachten: Lafst man die konzen- 
trierte Siurelésung direkt auf das feste Natriumnitrat einwirken, so 
list sich letzteres nur zum kleinsten Teile in der Siure auf und 


zu etwa 5D” 


infolgedessen kann es vorkommen, dais bei stiirkerem Erhitzen die 
Phosphorsiure verdampft, ohne eine vollstandige Zersetzung des 
Nitrats zu bewirken; selbst bei Anwendung eines Uberschusses von 
50°), an Phosphorsiiure und festem Nitrat enthielt die Schmelze 
nach lingerem Erhitzen tiber dem Bunsenbrenner noch Nitrat (resp. 
Nitrit), reagierte stark alkalisch, war in Wasser leicht léslich und 
aus der wiisserigen Lésung krystallisierte neutrales Pyrophosphat 
(Na,P,O, 4+ 10H,O) aus. Es ist daher unbedingt erforderlich, das 
Nitrat (oder ein anderes Natriumsalz mit fliichtiger Saure) zunichst 
in méglichst wenig Wasser zu lésen und darauf erst die Phosphor- 
siiure zuzusetzen; alsdann dampft man auf dem Wasserbade ein 
und erhitzt den Riickstand im Luftbade einige Stunden auf 300 bis 


' Mapprett giebt ferner an, dafs er im unléslichen Natriummetaphosphate 
80.12°. P.O, gefunden habe, wiihrend die Formel NaO, PO, 30.46 PO, ver- 
lange (,,0.948 @ Substanz gaben 1.042 g 2MgO, PO, entsprechend 30.12°/, Phos- 
phorsiure’). Auch in diesen Angaben liegt insofern ein Irrtum vor, als 1.042 g 
Mg,P,O, 0.6665 @ oder 70.68°, P,O, entsprechen und sich aus der Formel 
NaPV, 69.61°, P,Q, berechnen. 
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350°. Selbst bei Verwendung eines Uberschusses von nur 5°), 
Phosphorsiiure ist der Riickstand dann stets salpetersiiurefrei. Uber 
freier Flamme zu erhitzen, ist nicht zweckmiilsig, weil hierbei sehr 
leicht ein Teil der Masse schmilzt und in glasiges Hexametaphosphat 
iibergeht. 

20 g Natriumnitrat wurden in einer Platinschale in 25 ccm 
Wasser gelést und mit 42 cem Phosphorsiiureliésung (spez. Gew. 1.3, 
mit 45°/, H,PO,) versetzt (theoretisch erforderlich ca. 40 ccm); nach 
dem Kindampfen auf dem Wasserbade wurde der Riickstand 4 Stunden 
auf 330° erhitzt; erhalten 22.72 g unlésliches Metaphosphat, oder 
94.7°/, der theoretischen Menge (24 g). Die wiisserige Lésung ent- 
hielt Pyro- und Trimetaphosphat. 

Bei gréfserem Uberschufs an Phosphorsiiure verringert sich die 
Ausbeute an unléslichem Phosphat. Durch EKinwirkung von 53.5 cem 
der obigen Phosphorsiiureliésung auf 20 g Nitrat (der Uberschufs an 
Phosphorsiiure betrigt etwa 34°/, 
dingungen, wie vorhin, nur noch etwa 30°/, der theoretischen Aus- 
beute an unléslichem Phosphat erhalten; die stark sauer reagierende 


) wurden unter sonst gleichen Be- 


wisserige Lésung enthielt neben freier Phosphorsiure reichliche 
Mengen von Trimetaphosphat’ und saurem Natriumpyrophosphat. 

Ist der Uberschufs an Phosphorsiure sehr grofs, so erhilt 
man iiberhaupt kein unlésliches Phosphat mehr; als z. B. Natrium- 
nitrat mit dreimal soviel Phosphorsiure, als der berechneten Menge 
entsprach, bis zum Entweichen von Phosphorsiuredimpten erhitzt 
wurde, bildete der Riickstand eine glasige, an der Luft feucht 
werdende Masse, welche dieselben Reaktionen zeigte, wie der durch 
Erhitzen von Ammoniumorthophosphat auf 280° erhaltene Riickstand: 
die wisserige Lésung brachte Eiweils (auch ohne Zusatz von Essig- 
siiure) sofort zum Koagulieren und die mit Baryum-, Zink- und 
Bleisalzen entstehenden starken Fiillungen listen sich im Uberschufs 
der Phosphatlésung klar auf. 

Im Gegensatz zu den Angaben von MApDRELL erwies sich das 
unlésliche Phosphat in Essigsiiure (von 50 und 100°/,) sowohl in 
der Kalte als auch bei Siedehitze als schwer léslich; dagegen list 
es sich in der Kilte in verdiinnter Schwefel-, Saipeter- und Salz- 
siure allmihlich klar auf, leicht beim Erwirmen; Metaphosphor- 
- Siure ist dann in der Liésung nicht mehr vorhanden; es bildet sich 


‘. 


' Aus der neutralisierten Lisung wurde das krystallisierte Blei- und 
Baryumtrimetaphosphat abgeschieden. 
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vielmehr sofort Orthophosphorsiure, so dafs bei der Analyse ein 
lingeres Digerieren mit Siure behufs Uberfiihrung der Metaphosphor- 
siiure in Orthophosphorsiure nicht erforderlich ist, man kann viel- 
mehr nach in der Wirme erfolgter Liésung gleich mit Magnesia- 
mischung fallen, 


Mine Anzahl von Analysen lieferten stets einen etwas héheren 
Phosphorsiuregehalt, als der Formel NaPO, entspricht; ein unlés- 
liches Phosphat, erhalten durch 8stiindiges Erhitzen von NaH,PO, 
+ H,O auf 320° enthielt z. B. 70.39°/, P,O., ferner ein aus Phosphor- 
salz erhaltenes Priparat 70.77°/, P,O, und Praparate, welche nach 
dem Jamreson’schen Verfahren erhalten waren, ergaben den Gehalt 
an P.O, zu 70.68 und 70.44°/, (vergl. unter Natriumtrimetaphosphat); 
Mappre.i fand endlich 70.68°/, P,O,, wihrend sich der Gehalt aus 
der Formel zu 69.61°/, berechnet. 

Ganz unléslich ist iibrigens das Salz in Wasser nicht, denn 
wenn man es auch noch solange mit Wasser auswischt, stets 
liefert das Waschwasser, mit Bleinitrat versetzt, eine schwache 
Fiallung. 

Schiittelt man fein zerteiltes, in Wasser suspendiertes Natrium- 
metaphosphat mit Salzlisungen, so erfolgen schon in der KaAlte 
unter Austritt von Natrium Umsetzungen. ! 

Nach mehrtigigem Digerieren von Metaphosphat (erhalten aus 
NaH,PO,) mit tiberschiissiger Bleinitratlésung in der Kilte enthielt 
der lufttrockene Riickstand 0.80°/, Wasser und 8.65°/, Bleioxyd; 
nimmt man an, dafs 1 Mol. PbO 1 Mol. P,O, bindet, so erfordern 
8.65°/, PbO 11.07°/, P.O, und es berechnen sich 8.65 + 11.07 =19.72°/, 
Bleimetaphosphat; die Substanz bestand demnach aus einem Ge- 


misch von: 


Wasser .. 0.80°), 
PbP,O, . . 19.72, 
NaPO, (Diff) 79.48 ,, 

100.00°,, 


Behandelt man die bleihaltige Substanz in der Kalte mit un- 
zureichenden Mengen von Schwefelnatrium oder Schwefelammonium, 
so erhilt man unter Abscheidung von Bleisulfid eine Phosphatlésung, 
aus welcher Magnesiamischung direkt keine Phosphorsiure fallt, 
sondern erst nach dem Kochen der Liésung mit Salpetersiure; die 


' Vergl. Tammany, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 139—140, Journ. pr. Chem. 
IS9Z, 463—468, 
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Art der Modifikation der in Lésung gegangenen Metaphosphorsiure 
wire durch weitere Versuche event. noch niher zu ermitteln. 

TaMMANN (Il. c.) spricht in seiner ersten Arbeit die Ansicht aus, 
dafs drei verschiedene unlésliche Natriummetaphosphate existieren, 
in seiner zweiten Verdffentlichung iiber Metaphosphate unterscheidet 
er noch zwei Salze, das Mappre.u’sche unlésliche Natriummeta- 
phosphat und die durch Erhitzen des sauren Orthophosphats 
NaH,PO, entstehende Verbindung. 

Nach meinem Ermessen liegt indessen kein stichhaltiger Grund 
dafiir vor, die Existenz verschiedener unldéslicher (oder richtiger 
schwerléslicher) Natriummetaphosphate anzunehmen. Bei dem Map- 
DRELL’schen Darstellungsverfahren der Verbindung entsteht durch 
Kinwirkung von Orthophosphorsiure auf Natriumnitrat. vielmehr auch 
zunachst saures Orthophosphat (NaH,PO,), dieses geht dann bei 
steigender Temperatur in saures Pyrophosphat und schliefslich in 
unlésliches Phosphat iiber. Es treten also genau dieselben Vor- 
giinge ein, wie bei direkter Anwendung von NaH, PO, (resp. Phosphor- 
salz), und daher ist von vornherein nicht abzusehen, warum die 
beiden Darstellungsverfahren verschiedene Priiparate liefern sollen. 

TAMMANN nimmt nun die Existenz von zwei verschiedenen Modi- 
fikationen des unléslichen Natriummetaphosphats aus dem Grunde 
an, weil sich die beiden Priparate bei der Umsetzung mit verschie- 
denen Salzlésungen nicht ganz gleichartig verhalten, vielmehr die 
Substitution der in ihnen enthaltenen Natriumatome mit sehr ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten erfolgt. 

Die Geschwindigkeit der Substitution wird aber sicherlich sehr 
wesentlich von der fufseren Beschaffenheit (insbesondere der Fein- 
heit der Zerteilung) der Priparate abhingen; iibrigens erhilt Tam- 
MANN durch lingere Einwirkung von Chlorammonium aus beiden 
Praparaten dasselbe Ammoniummetaphosphat, 10(NH,PO,) + 12H,0, 
und die mit Chlorkalium erhaltenen Kaliummetaphosphate unter- 
scheiden sich nur durch den etwas verschiedenen Wassergehalt 
(18.49°/, resp. 15.45°/,). 


Herr A. WresterR ist zur Zeit mit weiteren Studien iiber Meta- 
phosphate beschiiftigt. 


Charlottenburg, Juni 1900. 


. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1900. 


Z. anorg. Chem. XXIV. 














Die Trennung und Bestimmung von Quecksilber als 


Merkurooxalat. 
Von 


©, A. Prrers.! 


Man findet in der Litteratur? die Angabe, dafs Lésungen von 
Merkurosalzen durch Oxalsiiure, sowie die neutralen und sauren 
Oxalate der Alkalien gefaillt werden, wihrend in Merkurichlorid- 
lésungen weder durch Oxalsiure, noch durch die Doppeloxalate des 
Kaliums ein Niederschlag hervorgerufen wird. Auf Grund dieser 
Thatsachen wurde nun versucht, eine Bestimmungsmethode fir das 
Quecksilber auszuarbeiten, und zwar eine volumetrische Methode, bei 
der in dem mit Ammonoxalat ausgefillten Niederschlag die Oxalsiure 
titrimetrisch zu ermitteln war, und eine gravimetrische Methode, 
bei der das gefillte Merkurooxalat direkt zur Wigung gebracht 
werden sollte. 


Die volumetrische Bestimmung des Quecksilbers. 


Der Titer der verwendeten Lésung von Merkuronitrat wurde 
durch Elektrolyse festgestellt; die Lésung enthielt pro Liter ungefahr 
12 g metallisches Quecksilber. Um die Tendenz des Quecksilber- 
saizes zur Abscheidung unléslicher basischer Salze,* beim Verdiinnen 
mit viel Wasser ohne Zusatz von Salpetersiure zu beseitigen, wurde 
die Lésung in der folgenden Weise hergestellt. Ungefihr 20 g 
Merkuronitrat wurden in einem Morser zerrieben, in einen Kolben 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppert. 
’ Rose u. FPivxener, ,,Handbuch d. analytischen Chemie“ 1, 319. 
* Geanuam-Orro, Handbuch, 3, 1102. 
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iibergespiilt und mit etwa 200—300 ccm Wasser iibergossen. Nach 
gutem Durchschiitteln wurde das Gemisch filtriert und das Filtrat 
auf 1 Liter verdiinnt. Als von dieser Lisung 5 ccm mit Natrium- 
chlorid gefallt wurden, gab das Filtrat bei der Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff nur eine schwache Dunkelfiirbung, selbst nach 
mehrstiindigem Stehen; es war demnach also kein Merkurisalz 
vorhanden. 

Eine in der beschriebenen Weise hergestellte Lésung hatte 
ihren Titer nach 8 Wochen nicht verindert. — Die benutzte Léosung 
von Kaliumpermanganat (anniihernd }/,,-normal) wurde an Bleioxalat 
eingestellt. 

Zunichst wurde versucht, die Bestimmung des Merkurosalzes 
in der folgenden Weise auszufiihren: Das Merkurooxalat wurde in 
der Kalte mit Ammonoxalat ausgefillt; dann riihrte man das Gemisch 
gut durch, liefs absitzen und fiigte noch etwas Ammonoxalat hinzu, 
um mit Sicherheit eine volistiindige Ausfallung zu erzielen. Der Nieder- 
schlag wurde iiber Asbest abfiltriert, ein- oder zweimal mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann (ohne aus dem Tiegel entfernt zu 
werden) in einem Becherglase mit 5 ccm starker Salzsiiure behandelt. 
Die so erhaltene, auf 100— 200 ccm verdiinnte Lésung wurde 
mit 1 g Manganosalz versetzt und die Oxalsiiure bei gewéhnlicher 
Temperatur mit Permanganat bestimmt. Die Endfarbe blieb nicht 
stehen und war nur mit grofser Schwierigkeit zu bestimmen. Drei 
Versuche, bei denen 0.1217 g Quecksilber in Form von Merkuro- 
nitrat verwendet wurden, gaben ein Plus von 0.0011, 0.0017 resp. 
0.0028 g, also von 1.5°/,. Auch beim Lésen des Niederschlages in 
Schwefelsiure wurde kein besseres Resultat erhalten. Um diesen 
Fehler zu vermeiden, wurde die Ammonoxalatlésung auf das Perman- 
ganat eingestel!t und dann die Oxalsiure im Filtrat bestimmt. Die 
nach dieser Methode erhaltenen Resultate, die in der folgenden 
Tabelle verzeichnet sind, sind vollkommen genau. 


(Siehe Tabelle S. 404.) 


Bei den unter A verzeichneten Versuchen wurde das Filtrat 
in Gegenwart von Salzsiure und von Manganosalz bei 20 — 40° 
titriert;' bei den Versuchen unter B wurde Schwefelsiure angewendet 
und in der gewdhnlichen Weise erhitzt. Kin Uberschuls von 
Ammonoxalat, wie bei Versuch 4, 5 oder 10, schadet in keiner Weise. 


' Goocu u. Perers, Amer. Journ. Se. (Sill.) 7 (1899), 461. 


r * 
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K G ecm ecm g | cem | 
A 
1 0.1825 0.1823 0.90 5 0.5 — — 0.0002 
2 0.1217 0.1218 0.93 5 0.5 | — + 0.0001 
3 01217 0.1206 0.99 5 Ye a —0.0011 
4 O.1217 0.1210 4.05 5 05 :;+— — 0.0007 
- 0.3042 0.3034 4.97 5 05; — — 0.0008 
B 
6 0.1217 0.1220 0.98 re Pe 5 +0.0003 
7 0.1217 0.1211 0.97 — -- 5 — 0.0006 
8 0.1825 0.1827 0.89 5 + 0.0002 
4 0.3042 0.3040 | 0.82 — 5 — 0.0002 
10 0.1217 0.1202 4.10 _—_ | — 5 — 0.0015 


Weiterhin wurde nunmehr die Trennung von Merkurosalzen von 
kleinen Mengen Merkurisalzen mit Hilfe einer verdiinnten Salpeter- 
siure mit dem spez. Gew. 1.15 untersucht. Man wulste bereits,’ 
dafs Merkurooxalat in kalter, verdiinnter Salpetersiure unléslich ist, 
wihrend sich Merkurioxalat darin mehr oder weniger leicht lést. 
Bevor jedoch die Trennungsversuche ausgefiihrt werden konnten, 
mufsen drei verschiedene Punkte iiber den Kinflufs der Salpetersiure 
bei den zu benutzenden Reaktionen naiher untersucht werden: erstens 
niimlich war der Maximalbetrag an Salpetersiure zu ermitteln, der 
ohne schidliche Einwirkung bei der Titration eines Oxalats zugegen 
sein durfte; zweitens mufste die maximale Menge Salpetersaure 
bestimmt werden, die bei der Fiallung des Merkurooxalats ohne 
hemerkbare Lésungseinwirkung vorhanden sein kann; und drittens 
war festzustellen, wie grofs die von einer gegebenen Salpetersaure- 
menge in Lésung gehaltenen Quantititen Merkurioxalat waren. 

Um die Salpetersiuremenge zu bestimmen, die bei der Titration 
eines Oxalats vorhanden sein darf, wurden 10 ccm einer '/,,-normal. 
Ammonoxalatlisung bei einer Verdiinnung von 100 ccm unter 
Schwefelsiurezusatz bei 80°C. titriert. Es ergab sich, dass bei 
Gegenwart von 10 ccm Salpetersiure vom spez. Gew. 1.15 keinerlei 


' Soucnay u. Lenssen, Ann. Chem. 102, 43. 
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stérende Nebenreaktion eintrat. — Der Maximalbetrag an Salpeter- 
siure, der, ohne auf vorhandenes Merkurosalz einzuwirken, in einer 
Lésung sein darf, wurde aus den in der folgenden Tabelle ver- 
zeichneten Versuchen bestimmt. 





Hg, an- Uberschufs an HNO, 


Volumen 


rewandt anndhernd '/,,-n. . ‘ . 

' als Ammonoxa at apes. Gw. ue der a. Eh Fehler 
Hg,(NO,)s lésung = 1.15 Fillung - 

g ccm ecm ecm g 
0.1122 1.64 10 100 0.1087 — 0.0085 
0.1122 2.62 6 100 0.1098 | —0.0024 
0.1122 1.59 6 100 0.1096 — 0.0026 
0.1122 1.538 5 100 0.1109 —O0,0018 
0.1122 | 1.40 5 100 0.1134 +0.0012 
0.1122 — 1.50 | 5 100 | O.1115 — 0.0007 
0.1122 1.70 | 4 100 0.1116 | 0.0006 
0.1122 | 1.59 8 200 0.1096 | —0,0086 
0.1122 | 6.62 8 200 0.1111 —0.0011 
0.1122 7.72 8. 200 | 0.1108 —0.0014 
0.1122 2.59 5 200 0.1107 — 0.0015 
0.1010 2.07 5 200 0.1008 — 0.0007 


Wenn man unter den in dieser Tabelle festgelegten Versuchs- 
bedingungen arbeitet, so kann man bis zu 5 ccm Salpetersiure vom 
spez. Gew. 1.15 anwenden, bevor ihre Lésungswirkung einen fir die 
(GGenauigkeit der Methode schidlichen Einflufs geltend macht. 

Um die Menge von Merkurisalz zu bestimmen, die von 5 ccm 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.15 in Lésung gehalten wird, wurden 
die folgenden Versuche gemacht. 





| 





Hg, ange- | HNO, = */,o-n. Ammon- 
wandt als spez.Gw. oxalatlésung. Volumen Zeit bis zur 
ts | te Wraashet in en Fallung 
0.0335 | 4 0.75 | 100 | 5 Stunden 
0.0095 | 4 1.00 | 100 | Kein Ndschl. in 20 Std. 
0.0148 | 5 6.5 | 100 | » i a 
0.0238 5 1.5 100 Geringer Ndschl. in 20Std. 
0.0238 5 | 5.5 , 100 25 Minuten 


5 ccm Salpetersiure (spezifisches Gewicht 1.15) verhindern 
also die Faillung geringer Mengen von Merkurisalz — ca. 10 bis 
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20 mg, berechnet als Metall — und zwar hiingt diese Menge ab 
von dem vorhandenen Uberschufs an Ammonoxalat. Die erwihnte 


(Juantitit Salpetersiiure lést nicht merkliche Mengen von Merkuro- 
oxalat unter den oben angefiihrten Versuchsbedingungen und stért 
auch nicht, wie bereits erwihnt, die Titration der Oxalsiure mit 


Permanganat. 


Bei der Ausfiihrung der Trennung von Merkuro- von Merkurisalz 
wurde die Fillung in derselben Weise ausgefiihrt, wie bereits fiir 
die Bestimmung des Merkurosalzes allein geschildert wurde; nur 
wurde Salpetersiure und ein Merkurisalz hinzugefiigt. Aus den 
unter A, B und C der folgenden Tabelle angefiihrten Versuchen 
kann man die Mengen Merkurisalz entnehmen, die durch 2 ccm 
Salpetersiure von dem Merkurooxalat getrennt werden kénnen. Bei 
den Versuchen unter A sind die Resultate ganz genau; aber ein 
Uberschufs von Ammonoxalat hat die Wirkung — wie die Versuche 
unter B zeigen —, dafs die gefundenen Werte etwas zu hoch aus- 
fallen. Vergréfsert man die Menge des vorhandenen Merkurisalzes, 
fallen — wie die Versuche unter C zeigen — die Resultate 


st) 


gleichfalls etwas zu hoch aus. 

















— aa ~ -n S of ” | | ad 
3S | SBw |S 2e2| so) g | ; 
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ea Ae eae | softs) > 
or et 8 bo & = = wae je 8 i - ‘> oy 
5S = = ee aS _- nO 
3 —_ 8 ee 
4 hg cem ccm | ccm | a4 
O.1217 0.0067 0.86 2 100 0.1232 | —0.0015 
0.1217 0.0067 0.92 » 100 | 0.1220 | +0.0003 
A O.1217 0.0067 0.97 2 100 0.1218 + 0.0001 
O.1217 0.0067 0.90 2 LOO 0.1224 + 0.0007 
0.1217 0.0067 0.91 2 100 0.1213 — 0.0004 
j 0.1221 0.0067 3.92 2 100 | 0.1237 | +0.0016 
RB 0.1217 0.0067 3.93 2 | 100 0.1235 + 0.0018 
0.1242 0.0067 8.75 2 | 100 | 0.1263 + 0.0021 
C | 0.1217 0.0184 0.87 2 | 100 | 0.1230 | +0.0018 
0.1217 0.0134 0.56 2 | 100 | 0.1232 | +0.0015 
| ’ 
p | 0.1217 0.0134 3.98 4 «100 0.1218 + 0.0001 
O.1217 0.0184 3.90 4 100 0.1211 — 0.0006 
e | 0.2244 0.0067 1.88 4 115 | 0.2244 + 0.0000 
| 0.2244 0.0067 1.91 4 | 180 | 0.2240 | —0.0004 




















3 2 43, \9%.9/| ¢& ; . 
= _ ©- a @ 2 > oy bes 
225 Oam | 3583 O57! £ aS Ss 
mess) 6| Ses 18988 Gai 1 2) 22 | z 
a0 >) = - a <3 
as | me? 5 s< a 5 > bi 
g & 8 ecm cem | cem g 
“a 0.224 0.0141 2.98 4 100 0.2230 | —0.0014 
0.2244 0.0141 ae pe 100 0.2241 | —0.0008 
- 0.2244 0.0067 8.88 4 100 | 0.2289 | +0.0045 
0.2244 0.0067 8.90 4 100 §=0,.2285 «| +0.0041 
0.2424 0.0067 1.75 4 200 | 0.2482 | +0.0008 
G) 0.2424 0.0067 2.00 | 4 200 0.2414 | —0.0010 
0.2424 0.0067 2.96 | 4 200 0.2421 | —0,00038 
3 0.2245 0.0134 1.74 | 4 200 | 0.2271 | +0.0026 
0.2245 0.0184 ee 8 200 | 0.2256 | +0.0012 
I 0.1122 0.0144 662 | 5 200 | 0.1121 | —0.0001 
. 0.1122 | 0.0240 6.54 | 5 | 200 0.1136 | +0.0014 
0.1122 | 0.0240 6.57 | 5 200 | 0.1180 | +0,0008 





Bei den Versuchen unter D, wo 4 ccm Salpetersiure benutzt 
wurden, sind die Resultate sogar bei einem Uberschufs von Ammon- 
oxalat genau. Bei den Versuchen EK war die Menge des Merkuro- 
salzes verdoppelt; die Werte sind genau. Bei den Versuchen unter 
EE wurde auch die Menge des Merkurisalzes verdoppelt und auch 
hier sind die Resyltate noch ziemlich gut; wenn jedoch ein grosser 
Uberschufs an Ammonoxalat vorhanden ist, wie bei F, fallen 
die Werte sogar bei geringeren Mengen Merkurisalz zu hoch aus. 
Bei einer Verdiinnung von 200 ccm sind die Resultate, wie die 
Versuche G zeigen, normal; setzt man aber mehr Merkurisalz zu, 
wie bei H, so erhalt man zu hohe Werte. 

Bei Anwendung von 5 ccm Salpeterséure und einer grésseren 
Menge von Merkurisalz unter Zusatz eines betrichtlichen Ammon- 
oxalatiiberschusses fallen die Resultate etwas zu hoch aus; mit einer 
geringeren Merkurisalzmenge ist aber das Ergebnis normal. 

Wenn man eine Merkurosalzlésung mit einer '/,,-Normallésung 
von Ammonoxalat fullt, so ist es leicht, den Uberschufs des letzteren 
in den Grenzen von | bis 2 ccm zu halten, weil das Merkurooxalat 


sich bei gutem Umriihren sehr schnell absetzt. 








Die gravimetrische Bestimmung des Quecksilbers. 


Alle Versuchsbedingungen, die oben fiir die volumetrische Be- 
stimmung des Merkurooxalats und fiir die Trennung der Merkuro- 
von Merkurisalzen angegeben sind, gelten auch fiir die gravimetrische 
Bestimmung des Merkurooxalatee. Der Niederschlag wird auf einem 
gewogenen Asbestfilter gesammelt, zwei- bis dreimal mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Quantitaten von Merkurooxalat mit einem 
Metallgehalt von 0.1217 resp. 0.2244 g Quecksilber erlangten iiber 
Schwefelsiure in etwa 15 Stunden konstantes Gewicht; eine grélsere 
Menge mit etwa 0.3 g Metall erforderte eine Trockendauer von etwa 
2 Tagen, um gewichtskonstant zu werden. SovucuHay und Lenssen! 
konstatierten, dafs sich Merkurooxalat bei 100° C. zersetzt; man 
kann also beim Trocknen nicht bis zu dieser Temperatur gehen. 
Als beispielsweise ein Niederschlag mit 0.1122 g Quecksilber als 
Oxalat bei gewéhnlicher Temperatur tiber Schwefelsiure getrocknet 
wurde, ergab sich ein Gewicht von 0.1371 g; beim Erhitzen resul- 
tierten die folgenden Gewichte: 


Nach 7 Stunden bei 110° war das Gewicht = 0.1338 g 
” 2 ” ” 110° 9 ” ” = 0.1328 g 
» 4 ” » 110° ,, ” ” = 0.1802 g 


Ks ergiebt sich also fiir ein sechszehnstiindiges Erhitzen ein 
Verlust von 0.0069 g, was mit den Krfahrungen von SoucHay und 
LEeNSSEN iibereipstimmt. 

Die folgenden Versuche zeigen die Resultate der gravimetrischen 
Bestimmungen, bei denen die Trocknung des Niederschlages durch 
etwa fiinfzehnstiindiges Stehen tiber Schwefelsiure bei gewéhnlicher 
Temperatur bewirkt wurde. — Gréfsere Mengen Salpetersiure be- 
wirken, dafs sich bei der Fallung der Niederschlag kérniger absetzt, 
und erleichtern so die Filtration. 


(Siehe Tabelle S. 409.) 


Die unter K verzeichneten Versuche zeigen die Genauigkeit, 
mit der man ein Merkurosalz in Abwesenheit von Merkurisalz be- 
stimmen kann. Bei den Versuchen L wurde wenig Merkurisalz 


' Ann. Chem. 103, 308. 




















= o = % of s ‘> wo 
= os SS (36235) 2. 88 S ™ 
S x _ i — ‘o = wt ~~ ons - = _ = 
2s 27, MSS G82 OF5 Gs SE = 
= oss m= > of be = _ = = 5 ® 
- wo em 6 6S ES me Cs = ta 
5 S fade =. =F5 = 
* = = — * > S A ~O 
4 g ecm ccm ccm 4 K 
0.1217 —_ 24 | — 100 0.1217 +- 0.0000 
K ) 0.1217 _ a4 | — 100 §=-0.1217 = + 0.0000 
0.1122 — 2-4 | — 100 0.1124 + 0.0002 
j 0.1122 0.0067 0.93 ” 100 0.1130 +0.0008 
* 1) o.1122 0.0067 0.938 | 2 100 = s-O.1112 — 0.0010 
M 0.1122 0.0067 4.40 | 2 100 0.1124 +(0,0002 
N 0.1122 0.0135 0.72 | 4 100 0.1125 + 0.0003 
0 0.2244 0.0071 1.68 | 4 100 0.2253 + 0.0009 
0.2244 0.0071 2.46 4 100 0.2241 — 0.00038 
p 0.2244 0.0048 0.54 4 | 200 0.2248 + 0.0004 
0.2244 0.0048 2.44 4 200 0.2245 +0.0001 


angewandt, ebenso bei M, wo ein gréfserer Ammonoxalatiiberschuls 
vorhanden war; bei Versuch N wurde eine gréfsere Quantitiit 
Merkurisalz benutzt und bei den Versuchen 0 war wieder mehr 
Merkurosalz zugegen. Die Versuche P wurden bei einer Verdiinnung 
von 200 ccm ausgefiihrt mit und ohne Uberschufs von Ammonoxalat. 
Die Resultate liegen iiberall innerhalb mifsiger Fehlergrenzen. 


Zusammentassend kann man sagen: Merkuronitrat kann volu- 
metrisch bestimmt werden, indem man das Quecksilber als Oxalat 
fallt und den Uberschufs des Fiallungsmittels mit Permanganat 
zuriickmifst. 


Das gefillte Merkurooxalat kann auch gravimetrisch bestimmt 
werden, indem man es iiber Schwefelsiure trocknet und direkt zur 


Wagung bringt. 


In Lésungen, die 2—5°/, verdiinnte Salpéetersiure vom 
spez. Gew. 1.15 enthalten kann, man Merkurosalz quantitativ als 
Oxalat von geringen Mengen Merkurisalz trennen. 


Wenn ungefahr 0.12 g Quecksilber als Nitrat in 100 com Wasser 
sind, sO kénnen hiervon 12°/, als Merkurisalz vorhanden sein, ohne 
dafs die Genauigkeit der Bestimmung leidet; sogar wenn die als 
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Merkurisalz vorhandene Menge 20 °/, des Gesamtquecksilbers betragt, 
findet kaum eine merkliche Steigerung des Resultates statt. Wird 
die Merkurosalzmenge verdoppelt, so darf nur die Halfte der sonst 
zulissigen Quantitét Merkurisalz vorhanden sein, ohne dafs eine 
Beeintrichtigung des Resultates zu befiirchten ist. 

Der Verfasser gestattet sich, Herrn Professor F. A. Goocn, 
fir viele freundliche Anregungen bei der Ausfihrung dieser Arbeit 
seinen Dank auszusprechen. : 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1900. 











Die titrimetrische Bestimmung des Quecksilbers durch 
Natriumthiosulfat. 
Von 


Joun T. Norton jr. 


Nach J. J. SHerer® kann Merkuronitrat, Merkurinitrat und 
Merkurichlorid durch direkte Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt 
werden, wobei man je nach der angewandten Substanz als 
Niederschlag Hg,S, 2HgS.Hg(NO,), resp. 2HgS.HgCl, erhalt. Die 
SHERER sche Originalpublikation konnte ich nicht erhalten; aber 
Surron giebt die folgenden Vorschriften fiir die Ausfihrung dieses 
Verfahrens. 

a) ,Merkurosalze. Die Lésung, welche das Metall nur in 
Form des Oxyduls enthalt, wird verdiinnt und gelinde erwirmt, 
worauf man das Thiosulfat aus einer Biirette in Zwischenréiumen 
einfliefsen lafst, wiaihrend man dabei gut umschiittelt. Man fahrt 
mit dem Zusatz des Thiosulfats so lange fort, bis der letzte Tropfen 
nicht mehr eine braune Farbe erzeugt. Das Sulfid setzt sich frei- 
willig ab und gestattet so, das Ende der Reaktion leicht zu erkennen. 
Kin Kubikcentimeter einer '/,,-Normallésung von Thiosulfat entspricht 
0.02 g Quecksilber oder 0.0208 g HgO. 

b) Merkurinitrat. Zu der stark verdiinnten Lésung, die sich 
in einer verschlossenen Flasche befindet, wird Salpetersiure hinzu- 
gefiigt; sodann lafst man das Thiosulfat vorsichtig aus der Biirette 
unter starkem Schiitteln der Lésung zutliefsen, bis durch einen 
Tropfen kein Niederschlag mehr erzeugt wird. SHERER empfiehlt, 





' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet, 
* Lehrbuch der Chemie 1, 513. 
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nach dem Ausfillen des gréfseren Teiles des Metalles das Gemisch 
auf ein bestimmtes Volumen zu verdiinnen, und dann nach dem 
Absetzen des Niederschlages einen aliquoten Teil der klaren Flissig- 
keit zur weiteren Titration zu verwenden. Die Analyse kann dann 
wenn nétig — kontrolliert werden durch eine zweite Titration 
der klaren Flissigkeit. Kin Kubikcentimeter einer '/,,-Normalthio- 
sulfatl6sung entspricht 0.015 g Hg oder 0.0162 g HgO. 

ce) Merkurichlorid. Beim Merkurichlorid kann man das Ende 
der ‘Titration nicht leicht mit Sicherheit erkennen. Die sehr ver- 
diinnte Lésung wird mit Salzsiure angesiéuert, bis nahe zum Sieden 
erhitzt und vorsichtig so lange mit Thiosulfat versetzt, als sich ein 
weilser Niederschlag bildet; ein gréfserer Uberschufs des Fallungs- 
mittels bewirkt eine schmutzige Farbung. Um genau den Endpunkt 
der Reaktion festzustellen, ist eine Filtration notwendig. Ein 
Kubikcentimeter einer '/,,-Normalthiosulfatlésung entspricht 0.015 Hg 
oder 0.0162 g HgO.* 

KresENtIUs giebt dieselben Vorschriften, erwaihnt aber tiberhaupt 
nicht das Verfahren zur Bestimmung des Merkuronitrats. 

Im Hinblick auf die spirlichen Angaben, die iiber diesen 
(Jegenstand zur Verfiigung stehen und auf die offenbare Schwierigkeit, 
das Verfahren nach den vorhandenen Vorschriften genau auszufihren, 
wurden Versuche gemacht, um festzustellen, ob man bei einer sorg- 
faltigen Regulierung der Temperatur, des Verdiinnungsgrades und 
der Aciditit der Lésung zufriedenstellende Resultate erzielen kann. 

Ks wurde zuerst das Verfahren von Titration von Merkuri- 
chlorid untersucht. Das benutzte Priiparat wurde pulverisiert, bei 
100° getrocknet und durch verschiedene Bestimmungen als Queck- 
silbersulfid auf seine Reinheit gepriift. Vom Natriumthiosulfat wurde 
eine annihernd '/,,-Normallésung hergestellt, deren Titer mit Hilfe 
von '/,,-Normaljodlésung festgestellt wurde, welche ihrerseits wieder 
an einer Lésung aus reiner, umsublimierter arsenigen Saure ein- 
gestellt wurde. 

Fiir die Kinwirkung von Natriumthiosulfat auf Merkurichlorid 
giebt SuEerReR die Gleichung: 


8HgCl, + 2Na,8,0, + 3H,O = 2HgS.HgCl, + 2Na,SO, + 4HCl. 


Nach meiner Erfahrung erhilt man bei dieser Reaktion einen 
dichten weifsen Niederschlag, der sich weder beim Schiitteln, noch 
beim Stehen absetzt, so dafs es nicht méglich ist, das Ende der 
Reaktion in der Weise festzustellen, dafs man die Ablesung an der 
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Biirette macht, wenn der erste Tropfen Thiosulfat in der Quecksilber- 
chloridlésung keinen Niederschlag mehr hervorruft. Aus diesem 
Grunde mufs man filtrieren. Hierzu benutzt man am besten eine 
Filterschicht von Asbest, die auf einem grofsen perforierten Platin- 
konus ausgebreitet ist, weil die Filtration dann am schnellsten und 
vollkommensten vor sich geht. Der Platinkonus wird mittels einer 
Gummiverbindung in einem Glastrichter eingesetzt, dessen Réhre 
durch den Stopfen eines grofsen Erlenmeyerkolbens mit seitlicher 
Ansatzréhre hindurehgeht. In dem Kolben wird mit der Wasser- 
luftpumpe ein Vakuum erzeugt. Es ist zweckmiilsig, etwas Asbest- 
faser mit der Fliissigkeit vor der Filtration zu schiitteln, um zu 
verhindern, dafs ein Teil des Niederschlages durch das_ Filter 
hindurchgeht. Bei den siimtlichen folgenden Versuchen wurde das 
Thiosulfat in die Lisung, die Quecksilberchlorid im Uberschuls 
enthielt, einfliefsen gelassen; dann wurde das Ganze mit Asbestfasern 
geschiittelt, filtriert und der Uberschufs an Thiosulfat mit '/,,-Normal- 
jodlésung zuriickgemessen. Dieses Verfahren scheint bedeutend 
vorteilhafter zu sein als die Methode, nach welcher das Ende der 
Reaktion so bestimmt wird, dafs man so lange Thiosulfat zutropfen 
lafst, bis der letzte Tropfen keinen Niederschlag mehr erzeugt. Bei 
den Versuchen, die in Tabelle I verzeichnet sind, wurde die 
Temperatur der Lésung nicht beriicksichtigt und der Thiosulfatzusatz 
erfolgte so lange, bis die Fliissigkeit braun wurde. In jedem Falle 
liefs ich die Liésung so lange stehen, bis sich keine weitere Anderung 
der Farbe zeigte. 


Ein Blick auf die Tabelle zeigt, dafs die Resultate sehr 
unregelmiifsig sind. Aus Tabelle I] sind die Resultate zu entnehmen, 
die eine Regulierung der Temperatur und der Zeitdauer des Stehens 
nach dem Zusatz des Thiosulfats herbeifiihrt: 


(Siehe Tabellen I u. II, 8S. 414). 


Die Resultate der Tab. LI] sind zwar besser, als die der Tab. I, aber 
sie sind immerhin noch sehr ungenau. Wenn man annimmt, dals 
die Farbenainderung aus Weils in Schwarz, die in der Lésung je nach 
der Temperatur mehr oder weniger schnell stattfindet, wenn man 
einen Uberschufs von Natriumthiosulfat zugesetzt hat, — wenn man 
annimmt sage ich, dafs diese Farbenaénderung auf eine Zunahme 
des HgS in der Verbindung 2HgS.HgCl, zuriickzufiikren ist, so 
mulste zunaichst bestimmt werden, ob man dieselbe vermeiden konnte, 
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Tabelle I. 











Angew. HgCl,, Na,S,0, ng HgCl, gef., | 
berechnet als im Uber- gs | berechnet Fehler 
Nr. Hg schufs | Volumen | ‘is He | 
g ecm ecm | g g 
1 0.0446 | 46.28 200 0.0343 — 0.0103 
» 0.0854 46.28 400 | 0.0326 — 0.0028 
3 0.0356 44.97 400 =| ~—-0,0225 ~0.0131 
4 0.0845 | 44.5 100 0.0808 =| Ss — 0.00387 
5 0.0854 | 44.48 50 0.0326 — 0.0028 
6 0.0382 22.59 50 0.0354 _ —0.0028 
7 0.0875 8.58 50 0.0385 | +0.0010 
x 0.0371 1.84 50 0.0804 | —0.0067 
9 0.0731 2.28 50 0.0774 | +0,0043 
10 0.1486 | 9.34 50 0.1489 + 0.0003 
Tabelle II. 
, 8 , bs 3 52 “2 
S | Zsae!] 8 | & - nal So & bP § 
= soe" | G6 | 8 | $38 | SOF eo = 
5 | Bee | £2 | & | Sa | fE | S82 2 
7. galt ae <> 5 33 Ceo we = 
a | & 3 | &Z- == 
g ecm | °C. Min | ecm g g 
0.0788 50 | (36 40 | 16.68 0.0494 — 0.0244 
2 0.0741 50 | FO 15 15.42 0.0738 — 0.0003 
3 0.0741 75 | 1 12 16.07 0.0733 — 0.0008 
4 0.0744 50 70 10 | 14.6 0.0755 +0.0011 
5 0.0764 50 | 72 7 | 6.77 0.0771 + 0.0007 
6 0.0762 50 | 15 10 | 8.54 0.0799 + 0.0087 
7 0.0756 50 | 738 15 9.99 0.0815 + 0.0059 
s 0.0774 50 68 15 10.84 0.0767 — 0.0007 
9 0.0745 15 69 7 6.62 0.0805 + 0.0060 
10 0.0786 0 | 68 5 | 15.82 0.0714 — 0.0020 


wenn man mit dem Zusatz des Thiosulfates aufhért, sobald das 
erste Anzeichen einer Farbeninderung an dem weifsen Niederschlage 
sich bemerkbar macht, dann die Lésung mit einer grofsen Menge 
kalten Wassers verdiinnt und sofort filtriert. Die Tabelle (III) zeigt 
die Resultate dieser Versuche. 

Wie die Resultate der Tabelle Ill zeigen, erhilt man sehr 
zufriedenstellende Ergebnisse, wenn man bis zu 0.1 g Merkurichlorid 








415 






anwendet; sobald man aber grifsere Mengen benutzt, so wachsen 


die Fehler in bedenklicher Weise. 
welchen Einflufs die Herabsetzung der Temperatur auf 60° C. und 
die Steigerung der Verdiinnung auf 100 ccm hervorbringt. 


In Tabelle IV ist zu erkennen, 


Tabelle III. 






































| ” | ee . Male es HeCl. cef 
Angewandtes Anfange-| Tempe- | Na,S,0, im HgCl, gef., 
Nr. | a volumen | ratur Uberschuls berechnet Fehler 
r | als Hg | als Hg 
iadibe sais {om} 5. a — aH * ————————— & a -- 8 
1 0.0749 50 | 170 4.15 0.0751 + 0.0002 
2 0.0749 | 5O | 7 | O72 | 0.0728 — 0.0021 
8 | 0076 | 50 | 72 | 1.46 | 0.0759 = +0.0008 
4 | 00753 | 50 | 7 | 257 | 0.0750 | —0,0003 
5 | 0.0390 50 70 | 3.43 0.0395 + 0.0005 
6 | 0.0388 50 72 | 8.19 0.0390 + 0.0002 
7 | 0.0880 50 6] 67%6CU|C 8.08 0.0398 +0,0018 
8 0.1494 50 ||| 6lCU78CO|s«4 99 0.1498 + 0.0004 
9 0.1489 | 150 | 78 4.88 0.1512 | +0,0023 
10 0.1480 50 | 70 0.52 0.1438 — 0.0042 
11 | 01498 | #50 | 78 1.47 0.1540 +0.0042 
12 | 0.1484 50 | #11 2.09 | 0.1517 +0.0083 
13 | 0.1480 ae ee 1.59 | 0.1509 | +0.0029 
Tabelle IV. 
ay og Anfangs- | Tempe- 'Na,8,0, im HeCh get. | 
N Ghia Der. | Volumen | ratur | Uberschufs | ?@reCamet | Fehler 
r. als Hg | | als Hg 
(iy a ou omens Ss OPER Sis Bois Pliiie 
ional . = : 
1 0.0759 100 | 60 | 306 | 0.0766 | +0.0007 
2 0.0384 100 60 2.81 0.0387 + 0.0008 
3 0.1498 | 100 | 60 1.10 0.1500 | +0,0008 
4 | 0.1508 100 60 1.63 0.1506 | +0.0003 
5 | 0.1479 100 60 2.41 0.1480 +0,0001 
6 | 0.1489 100 60 2.12 | 0.1508 +0.0014 
7 | 0.2244 100 60 2.63 | 0.2259 | +0.0015 
8 0.1490 100 | 60 2.33 (0.1484 — 0.0006 
9 0.0758 100 )=6|—Ss 60 2.00 0.0762 | +0.0004 
10 0.0383 100 60 2.58 ' 0.0379 | —0.0004 





Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs das SHerer’sche Verfahren 


zur Bestimmung des Quecksilbers in Form von Merkurichlorid genaue 
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Resultate ergiebt, wenn man es unter Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen ausfiihrt. Diese Bedingungen, welche genau 
beobachtet werden miissen, sind die folgenden: 


Die Lésung, die das Quecksilber in Form von Merkurichlorid 
enthalt, wird in einen Literkolben gebracht, auf 100 cem verdiinnt 
und auf 60° ©. erwirmt. Sodann lifst man eine '/,,-Normalnatrium- 
thiosulfatlésung aus einer Biirette in die Lésung einfliefsen, bis der 
zuerst weilse Niederschlag eine briiunliche Fiarbung annimmt. 
Hierauf verdiinnt man die Lésung mit kaltem Wasser, fiigt etwas 
Asbestfaser hinzu, damit sich der Niederschlag besser zusammenballt, 
und wirft das Ganze auf ein Filter. Nach sorgfailtigem Auswaschen 
des Niederschlsges wird das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen 
verdiinnt und mit 3 g Jodkalium versetzt; sodann titriert man das 
liberschiissige Thiosulfat mit Jod und Starke zuriick. Die Dauer 
des Prozesses darf nicht iiber 15 Minuten hinausgehen. Es mag 
noch erwihnt werden, dals es nicht notwendig ist, mehr Salzséure 
zuzusetzen, als sich bei der Reaktion selbst bildet; hierdurch wird 
eine sonst sehr wahrscheinliche Fehlerquelle eliminiert, namlich die 
Kinwirkung von Chlorwasserstoffsiure auf Natriumthiosulfat. 


Bei der Bestimmung des Quecksilbers in der Form von Merkuro- 
nitrat wurde dasselbe Verfahren benutzt, wie beim Merkurichlorid. 
Die Lésung des Merkuronitrats wurde in der Weise hergestellt, 
dals man 20 g des Salzes soweit als méglich in ungefihr 200 ccm 
Wasser liste, die klare Fliissigkeit abfiltrierte und das Filtrat auf 
ein bestimmtes Volumen verdiinnte. Die Feststellung des Titers 
dieser Lésung geschah durch Fallung des Quecksilbers als Metall 
mit Hilfe des elektrischen Stromes. Entgegen der Angabe von 
Surron setzt sich der braune Niederschlag von Hg,S, der nach der 
Gleichung 

Hg,(NO,), + Na,S8,O, = Hg,S + Na,SO, + N,O, 


gebildet wird, nicht ab, und man erhilt keine klare Fliissigkeit, 
sondern die Lésung bleibt dauernd wolkig, und es ist unméglich, 
das Ende der Reaktion zu erkennen. Obgleich die Bedingungen 
beziiglich der Verdiinnung, der Temperatur und der Aciditaét der 
Lésung sorgfiltig beobachtet wurden, so war es doch nicht méglich, 
dieselben so festzustellen, dafs man zufriedenstellende Resultate 
erzielen konnte. . Tabelle V zeigt die Versuchsergebnisse. 
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‘Tabelle V. 


r : - oS .@ = 
S Sw . | 8&8 ~ a3 a ' 
aon Ss E = © ~— 2 & = 
a} fz. | 2: | as 3 | SB | oye = 
z | See |™ <> 5 oS | we m™ 
| si " & | go | me 
< 4 oe 
g ecm ecm °C. cem g g 
1 0.01485 6 — 30 50 | 4.28 | 0.0129 — 0.0019 
2 0.0148 — | 75 60 | 445 | O.O117 ~ 0.008 1 
3 0.2976 — | 800 60 | 12.67 0.2760 — 0.0216 
4 0.1488 | — | 100 40 | 2.19 | 06.1886 — 0.0102 
5 0.1488  — 100 50 | 6.92 0.1878 — 0.0110 
6 0.1488 — | 200 | 50 0.78 0.1388 — 0.0100 
7 0.0744 — | 100 65 0.73 0.0636 — 0.0108 
5 0.0744 1 100 55 0.49 0.0733 —0.0011 
9 0.0744 2 | 100 40 1.16 0.0660 — 0.0084 
10 0.0744 1 100 55 135 0.0685 — 0.0059 
11 | 0.0744 | 1 | 100 | 55 0.82 0.0686 | —0,0058 
12 0.0744 {| ', | 200 | 55 1.71 0.0685 — 0.0059 
18 | 00744 | 4 | #100 | 40 | 477 0.0649 | —0.0095 
14 0.0744 | 5, | 100 | 40 1.34 0.0645 | —0.0099 
15 0.0744 | 1 | 100 45 1.71 0.0654 — 0.0090 
16 0.0744 10 | 100 45 1.55 0.0669 ~ 0.0075 
17 | 0.1488 | 1 100 40 0.73 0.1391 — 0.0097 





Die Fehler bei den Versuchen 1, 3, 4, 5, 6, 10, 11, 12 und 17 
sind, proportional der angewendeten Substanzmenge, praktisch die- 
selben, und hierdurch wurde ich veranlalst, eine sorgfaltige Revision 
der simtlichen Titer vorzunehmen; es konnte jedoch kein Fehler 
aufgefunden werden. Die Reaktion, auf der das Verfahren beruht, 
erfordert die Bildung von Hg,S; dieses Merkurosulfid zersetzt sich 
jedoch sofort in Merkurisulfid und Quecksilber. Auf das letztere 
wirkt wahrscheinlich die freigewordene Salpetersiure ein und bildet 
Merkurinitrat, welches dann wieder in die Verbindung HgS.Hg(NO), 
durch das Thiosulfat iibergefiihrt wird. In jedem Falle ist dieses 
Verfahren mit einem so erheblichen Fehler praktisch nicht ver- 
wendbar, was auch immer die Quelle des Fehlers sein mége. 

Der dritte Teil des Suerer’schen Verfahrens beschiftigt sich 
mit der EKinwirkung von Natriumthiosulfat auf Merkurinitrat. Bei 
den folgenden Versuchen wurde eine Lésung von Merkurinitrat her- 
gestellt, entweder durch méglichst vollstindige Auflésung von 20 g 
Merkurinitrat in 200 ccm kalten Wassers, Abfiltrieren der oben- 


stehenden Fliissigkeit und Verdiinnen derselben auf ein bestimmtes 
Z. anorg. Chem. XXIV. 28 
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Volumen (Versuch 1—&8), oder durch Auflésen des Salzes in starker 
Salpetersiure und Verdiinnen (Versuche 9—19). Der Titer der 
Lésung wurde durch Fallung des Quecksilbers als Metall durch den 
elektrischen Strom ermittelt. Der gelbe Niederschlag, der sich nach 
der Suerer’schen Reaktionsgleichung 
$HgiNO,), + 2Na,8,0, = 2HgS.HgiNO,), + 2N,0, 

bildet, wenn man zu der Quecksilberlésung das Thiosulfat hinzufigt, 
setzt sich weit besser ab, als bei Merkurichlorid oder Merkuronitrat; 
da aber die tiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit am Ende 
der Reaktion dauernd eine gelbe Firbung annimmt, so ist es nicht 
méglich, den Punkt zu erkennen, wo das Thiosulfat keine weitere 
Fillung mehr hervorruft. Aus diesem Grunde wurde dieselbe 
Arbeitsweise angewendet, wie beim Merkurichlorid und beim Merkuro- 
nitrat, d. 


schiissige Thiosulfat mit Jod und Stirke zuriicktitriert. Die Resultate 


h. das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das_ iiber- 


dieser Versuche sind in der folgenden 'Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle VI. 





2 = Oe ’ = 2 - 
|) ass | BB lo. | Bae | ode) 3 
= => zs 5 a ee v bo ae rr 
a eee ee ee ee) 
7. =o 5 <> @ Se 
< — _ -— 
g cem ccm *.U. ecm g g 
O.1167 200) BO O46 O.18S84 4+-0.0217 
» O.1167 Loo HO) $.63 0.1818 +0.0181 
0.1167 100 ” GO 0.28 O.1375 + 0.0208 
{ 0.1167 100 60 O.17 0.1360 + 0.01938 
h O.LL67 800 2 | O.12 O.1232 + 0.0065 
in 1167 300 » | O.15 OTs + 0.0208 
7 O.LL67 200 21 L1L.80 0.1461 + 0.0294 
s O.L1L67 200 20 21 15.97 0.1403 +- 0.0236 
r O.127s8 200 21 5.23 0.1647 + 0.0369 
10) 0.1278 200 21 1.35 0.1693 +0.0375 
1} 0.1278 100 21 1.45 0.1662 + 0.0384 
12 0.0752 200 21 2.09 0.0996 +-0.0244 
18 0.0255 LOO 21 2.01 0.0280 + 0.0025 
i4 O.0255 in) hy »1 3.44 0.0264 + 0.0009 
15 O.0255 200 10 “1 O85 0.0834 +-0.0079 
16 0.0255 400 | 1.96 O.0r64 +-0,0009 
17 0.0755 200 21 1.90 0.0287 + 0.00382 
1s OO255 200 - 91 1.76 0.0290 + 0.0035 
rr 0.06389 200 __ 60 1.53 1.0831 +0.0192 
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Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs es nicht médglich ist, 
nach der SHeREr’schen Methode zur Bestimmung von Merkurinitrat 
durch direkte Titration mit Natriumthiosulfat genaue Werte zu 
erhalten. Die konstant zu hoch gefundenen Resultate kiénnen nicht 
dadurch erklart werden, dals man eine Zersetzung des Natriumsulfats 
durch die Salpetersiiure annimmt; denn wenn dieses der Fall wiire, 
so miifste der Fehler in der entgegengesetzten Richtung liegen. Ks 
ist wahrscheinlicher, dafs die Zusammensetzung des Kérpers Hgs, 
Hg(NO,), nicht hinreichend genau definiert ist, um diese Substanz 
als Basis fiir einen analytischen Prozefs wihlen zu kénnen. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor F. A. Goocn fiir 
seine freundliche Unterstiitzung mit Rat und That meinen Dank 
aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1900. 













Zur Kenntnis des Osmiums. 
Von 


ArTHUR ROSENHEIM. 


Il. Mitteilung. 


Infolge der angeblichen Verwendbarkeit des metallischen Osmiums 
in neuen elektrischen Gliithlampen ist das Material zur wissenschaft- 
lichen Untersuchung des Elementes in der letzten Zeit fast unbe- 
schaffbar geworden. Die in der L. Mitteilung! angekiindigte Fort- 
setzung der dort begonnenen Untersuchungen mufs daher vorliutig 
eingestellt werden, und die bisher erhaltenen neuen Resultate seien 
in folgendem kurz mitgeteilt. 

Durch Einwirkung einer Natriumbisulfitlisung in der Siede- 
hitze aut geléstes Natriumosmiumchlorid, Na,OsCl, + 2H,O, war ein 
briiunlich-weifser, krystallinischer Kérper, osmihexaschweflig- 
saures Natron [Os(SO,), |Na, + 8H,O. erhalten worden.” Brachte 
man einen Uberschuls einer konzentrierten Natriumbisulfitlésung bei 
gewOhnlicher Temperatur mit einer konzentrierten Lésung von 
reinem Natriumosmiumchlorid in eine Stépselflasche und liefs die 
Lisung unter wiederholtem Schiitteln mehrere Wochen lang stehen, 
so schied sich ein Gemenge dunkelgelber bis hellbrauner Krystall- 
nadeln ab, denen sich spiiter gréfsere dunkelbraune, in der Durch- 
sicht amethystfarbige Individuen zugesellten. Das Krystailgemisch 
war, wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, durchaus homogen, 
und die verschiedenartige Firbung der einzelnen Krystalle war nur 
auf die abweichenden Grélsenverhiltnisse zuriickzufihren. 


' Z. anorg. Chem. 21, 122. 


71.6c.S. 189. 
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Die Analysen zeigten, dafs hier ein osmidichlorotetra- 
schwefligsaures Natron vorliegt: 


| Ostby), |Na, + 10,0. 
Berechnet: Gefunden: 
Na = 15.35 °/, 15.36 15.22%, 
Os = 21.22 ,, 21.14 20.85 ,, 
S = 14.22 ,, 14.21 14.738 ,, 
Cl = 17.88 ,, 7.60 7.58 ,, 


Durch Einwirkung von neutralem Natriumsulfit auf Natrium- 
osmiumchlorid bei gelinder Wirme war osmimonochlorpenta- 


schwefligsaures Natron Os Na, + 6H,O erhalten. In der 


(SO.). 
Kialte setzte sich neutrales Natriumsulfit mit Natriumosmiumchlorid 
unter Bildung desselben oben beschriebenen braunen Dichloro- 
salzes um, das hierbei in grofser Ausbeute erhalten wurde. 

Die Einwirkungsweise von Bisulfit auf schwefligosmiumsaures 
Natrium (NaO),Os(SO,Na), + 5H,O war schon in der I. Mitteilung 
aufgeklirt: | in der Kilte entstand osmihexaschwefligsaures 
Natron [Os(SQ,),|Na, + 3H,O, in der Siedehitze osmimono- 


HO ] « 
O836,), Na, + 4 H,0. 


Neutrales Natriumsultit wirkte in der Hitze auf osmischweflig- 





hydratopentaschwefligsaures Natron 








saures Natrium unter Bildung von osmioxytetraschweflig- 
saurem Natrium [O = Os(SO,),|Na, + 3H,O. In der Kilte 
setzte neutrales Natriumsulfit ouanienhocelilammen Natrium nach 
mehrmonatlichem Stehen und hiufigem Schiitteln zu einem braun- 
weilsen schwerléslichen Krystallpulver um. Dasselbe war nach der 
Analyse ‘Wiederum osmihexaschwefligsaures Natrium: 


[Os(SO,),|Na, + 3H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Na = 20.23 °/, 21.09 20.58 %, 
Os = 21.06 ,, 20.50 20.99 ,. 
S = 21.11 ,, 21.12 21.12 ,, 


Sind durch diese vervollstindigten Versuche die Verhiltnisse 
fiir die osmischwetligsauren Natriumsalze ziemlich ‘geklirt, so lafst 
sich nicht dasselbe von den entsprechenden Kaliumverbindungen 


‘Le S. 189. 
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sagen. Den in der I. Mitteilung beschriebenen, ‘iufserlich zwar sehr 
gut charakterisierten, theoretisch jedoch sehr schwer erklirbaren 


Verbindungen ist eine neue, noch kompliziertere hinzuzufiigen. 


Lifst man Kaliumosmiumchlorid in der Kilte in verschlossener 
I lasche unter hiiufigem Umchiitteln mit einer Lésung von Kalium- 
bisulfit lingere Zeit stehen, so geht das schwer lésliche Doppel- 
chlorid allmihlich in Lésung. Die hellgelbe Lésung liefert im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure eingedunstet, wobei sie grolse 
Mengen Schwefeldioxyd abgiebt. ein in tiefbraunen Krystallen sich 
ausscheidendes Salz. Es wurden drei verschiedene Darstellungen 
des Kérpers untersucht, die iibereinstimmende Analysenresultate er- 
gaben. ‘Trotzdem dieselben mit der ,,WeRNER’schen Theorie“ sich 
nicht ungezwungen in Einklang bringen lassen, seien die blofsen 
Thatsachen, ohne dafs irgend eine Deutung versucht werde, durch 
die folgende Formel zum Ausdruck gebracht. Nach den Analysen 
ist die Verbindung als ein osmitetrachlortetraschwefligsaures 
Kalium anzusprechen: 





Cl , 
Os 56.), K,H,. 
Berechnet: Gefunden: 
KK 26.32 °/, 27.06 26.59 26.29 °/, 
Os = 21.48 ,, 21.03 21.80 21.53 ,, 
S = 14.40 ,, 14.55 14.28 14.26 ,, 
Cl = 15.97 ,, 15.72 15.27 15.37 ,, 


Dualistisch wiirde sich die obige Formel mit geringer Abwei- 
chung als K,OsCl, + 4KHSO, schreiben lassen; doch ist die Ver- 
bindung sicherlich kein Derivat des zweiwertigen Osmiums. Mit 
Salzsiure unter Luftausschluls erhitzt, giebt sie Schwefeldioxyd ab 
und beim Erkalten krystallisiert aus der so erhaltenen Lésung 
K,OsCl, aus. 

Herr Dr. Arruur Sacus hat die Krystalle dieser Verbindung 
im Mineralogischen Universitits - Institut in Breslau gemessen und 
hat folgende Daten festgestellt: 


Krystallsystem: monosymmetriseh. 
Axenverhiiltnis: a:4:¢ = 1.7243: 1: 1.1729. 
Axenwinkel: § = 105° 44. 
Beobachtete Formen: 

a: 100 © P®,o=1lll= — Pd 


H 
=| 
_— 
_ 
I 
~~ 
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Winkeltabelle: 
Berechnet: Beobachtet: 
0:0 =111:111 - *79° 40 
a:o=100:111 - "57° 20 
a :o'= 100: 111 —_ *74°. 35 
o :0°=111:111 48° 5 48° 5 
o:0'= 111:111 94° 24 94° 20 
0:0 = 111:111 74° 18 74° 12 


Die tiefroten, wenig lichtdurchliissigen Krystalle sind fast stets 
diinntafelig nach der Quertliiche ausgebildet. Von den Pyramiden- 
Hiichen sind meist die vorderen herrschend. Die Krystalle sind 
fiufserst spréde; Spaltbarkeit wurde nicht wahrgenommen. 

Auch optisch wurde die Zugehérigkeit zum monosymmetrischen 
System festgestellt, indem eine Ausléschungsrichtung auf der Quer- 
Hiiche die auf dieser von der Trace der positiven resp. negativen 
Pyramiden gebildeten Winkel halbierte; die Lage der optischen 
Axenebene jedoch war infolge der geringen Lichtdurchlissigkeit nicht 
erkennbar. 

Auf einem parallel der Symmetrieebene angefertigten Schliff 
hildete eine Ausléschungsrichtung mit der durch die Lage der Quer- 
Hiiche gegebenen Vertikalen im Sinne eines negativen Hemidomas 
einen Winkel von 8° fir Natriumlicht. 


Es sind also bisher die folgenden osmischwetligsauren Salze 
erhalten worden. 


(Os(SO,),|Na, + 8H,O oder + 3H,O oder + 0H,O: 
Osmihexaschwefligsaures Natrium. 





| Os <0) Na, + 4H,O: Osmimonohydratopentaschwefligsaures Natrium. 
(SOs). ’ 
O = Os(SO,),'Na, + 3H,O: Osmioxytetraschwetligsaures Natrium. 

os! |Na, + 6H,O: Osmimonochloropentaschwefligsaures Natrium. 


| (80s5)5 


osU2 1 


| P86.) Na, + 10H,O: Osmidichlorotetraschwefligsaures Natrium. 
34 








(Os(SO,),'K,H, + 2H,0: Saures osmihexaschwefligsaures Kalium. 

Oa gy) \K, + 4H,O: Osmimonohydratopentaschwetligsaures Kalium. 
\ 8'5 

Th. HO le 

| 983/50,), Ki Hy + 5H,O. 

osls |K H.: Saures osmitetrachlorotetraschwefligsaures Kalium. 

| (S805), 





Der Verfasser ist Herrn Dr. 8S. Sremynduser fiir die Unter- 
stiitzung bei vorstehenden Versuchen zu bestem Danke verptlichtet. 
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Ks seien hier noch die krystallographischen Daten fiir das in 
der ersten Mitteilung beschriebene' Kaliumosmiumbromid, die 
Herr Dr. A. Sacus bestimmt hat, angefigt: 


K,Os.Br,. 


Krystallsystem: regular, 
Beobachtete Formen: w = (100), o = (111). 


Tabelle der gemessenen Winkel: 
w:o = (OOL): (111) = 54° 35 
0:0 = (111):(111) = 70° 20 
0:0 =(111):(111) = 70° 20 
0 :w = (111):(001) = 55° 
w:o = (001):(111) = 54° 35 
0:0 = (111):(111) = 70° 20 
w:o = (O10):(111) = 54° 45 
0:0 =(111):(111) = 70” 25 
0 :w = (111):(010) = 54° 40 
w:o = (010):(111) = 54° 50 
0:0 (111):(111) = 70° 40 
0:0 = (lil): (111) = 70° 33 
o :w = (111):(100) = 54° 35 
o :# = (111):(100) = 54° 40 
w:o =(100):(111) = 70° 35 


Die Aulfserst kleinen Krystalle sind briunlich-schwarz, metall- 
glinzend, vollkommen undurchsichtig. Herrschend ist das Oktaéder; 
die untergeordneten Wiirfelflichen sind selten vollzihlig. Spalt- 
barkeit wurde nicht beobachtet. 

'loe«. S. 185. 


Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, 9. Juni 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1900. 


Druckfehlerberichtigung. 


In Bd. 24. Heft 2 ist zu lesen: 
Seite 154. Zeile 3 v. u. statt: Ammon-Plat-Ammoniumchlorir lies: 
Ammon-Platan-Ammoniumchloriir. 
Seite 155. eile 5 v. u. statt: Gerearpr (1856) lies: Gernarpr (1850). 
Seite 158. Zeile 1 v. o. In der einen der beiden Formeln ist die 
Klammer durch einen Punkt zu ersetzen. 
S. M. JéraEnsen. 
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in stirker alkalischen — sich abspie- 


lenden anodischen Vorgiinge 22, 78. 
Chlorsilber, Mitreilsen vou - durch 

Merkurochloramid 23, 468 R. 
Chlorsilberelektroden 24, 1. 
Chlorwasserstoff und Silber, um 

kehrbare Reaktion 23, 231 R. 
Chlorwasserstoffgas, Einwirkung 
und 


desselben auf Sulfate, Selenate 


Phosphate 33. 472 KR. 


Chlorwasserstoffmethylither, 


’ 


fiber die Dissoziation desselben 22, 


309 R. 
Chrom, elektromotorisches V erhalten 
23, 232 R. 
— Vorkommen in Pflanzen 23, 319 R. 
Chromiacetat, die isomeren Zustiinde 
desselben 22, 167 R. 
iiber die isomeren Zustinde desselben 
22, 168 R. 
Chromiake. 1. Abhandlung 24, 279. 
Chromidichlorhydrin, Einwirkung 
von Stickoxyd auf 23, 292 R. 
Chromoxydul, Doppelkarbonate 24, 
150 R. 
Chromsalze, Anderung von Violett 
zu Griin in Lésung 24, 150 R. 
- Umwandlung von Violett in Griin 
in Lisungen derselben 23, 392 R. 
Amido- und Chlor- 


chromsiuren 22, 192. 


Chromsiiure. 


— aus chromoxydhaltigen Materialien 
23, 232 R. 

— Einwirkung von, auf Wasserstoff 
22, 167 R. 

Chromylehlorid, Notizen iiber — 
Chlorchromsiiure und Amidochrom- 
siiure 22, 192. 

Cisdichlorodiithylendiamin- 
kobaltehlorid. Einwirkung von 
Rhodankalium 22, 156. 

Clarkelement, Umwandlung 2: 
464 R. 

Cossa’s Platosemiamminsalze 24, 160. 

Cupran, Kohlenwasserstoff 23, 466 R. 

Cyanverbindungen, iiber einige zu- 
sammengesetzte 23, 373. 


D. 


Dampfdichte, Bestimmung unter be- 
liebigem Drucke 23, 317 R. 

Dampfdichtebestimmung, iiberein 
allgemein verwendbares Verfahren 

derselben unter beliebigem Druck 
22, 308 R. 

Dampfdruck von Lésungen fliich- 
tiger Substanzen, Bemerkungen iiber 


deuselben 22, 164 R. 








Daniell’sche Kette und Umwand- 
lungstemperaturen 23, 228 R. 

Diaithylamin, Einwirkung auf Thal- 
liumehlorid 24, 349. 

Diammoniakquecksilberjodid, 
Dissoziation desselben 22, 166 R. 

Dicarbonylkupferchloriir, Kennt- 
nis 23, 92 R. 

Dichte, wahre, chemischer Verbin- 

dungen und ihre Beziehung zu deren 


Zusammensetzung und Bau 22, 388 R. 
Dichtebestimmung von gesiittigten 


Dimpfen und Fliissigkeiten 22, 
471 R. 


Dielektrisches Verhalten einer kry- 
stallinischen Fliissigkeit 22, 164 R. 

Diffusionsgeschwindigkeit, Ein- 
Huls gleichioniger Zusiitze 23, 230 R., 

Diffusionstheorie 22, 308 R. 

— 23, 317 R. 

Dihydroxylaminderiviate 23, 
466 R. 

Diisorhodanatodiithylendi- 

127. 

Dimerkurammoniumjodid 23, 
468 R. 

Dirhodanatodiithylendiamin- 
kobaltsalze 22, 123, 141. 
- (schwerlésliche Reihe) 22, 


aminkobaltsalze 22, 


141. 

Dissoziation des Chlorwasserstoff- 
methyliithers 22, 309 R. 

— elektrolytische, in Methyl- 
Athylalkohol 23, 318 R. 

— elektrolytische und Neutralisations- 
wiirme 22, 388 R. 


Gase bei 


und 


Druck 
und bei Uberschuls eines der Dis- 


— der konstantem 
soziationsprodukte 22, 309 R. 
Dissoziationsdruck 22, 309 R. 
Dissoziationsgleichgewicht star- 
ker Elektrolyte 22, 309R. 
Dissoziationsgrad und Geschmack 
saurer Salze 23, 464 R. 
Dissoziationskonstante sehr 
schwacher Siuren 23, 229 R. 
— und ,Hydrolyse 23, 464 R. 
Demonstrationsdestillatoren von 
Salpetersiiure nach 


dem System 








Valentiner ‘Vakuumverfahren) 22, 
166 R. 
Destillation, fraktionierte, unter ver 


mindertem Drucke 23, 89 R. 
Doppelsalze, Beitrag zur Kenntnis 
der wiisserigen Lisungen derselben 


22, 165 R. 


E. 


Eder’scher Versuch u. latentes Bild 
23, 392 R. 

Ederveen, Quellwasser 22, 337. 

Einzelpotentiale, Studien iiber die 

von Oxydationsmitteln 24, 245. 

Eisen, Anwendung desselben als ak 
tives Element in Primiirelementen 
22, 168 R. 

—  elektrolytisch ausgeschiedenes, 
dessen Kohlenstoffgehalt 22, 310 R. 

Revision des Atomgewichtes von 
23, 245. 

— und Kohlenoxyd 23, 466 R. 

Kisenanhiufungen, tiber das Vor 
kommen, die Zusammensetzung und 
die Bildung in und unter Mooren 
22, 313. 

Kisenanode, Auflésung einer — in 
Natriumacetat u. Essigsiiurelésung 22, 
167 R. 

Eisenoxyd, rasche Lisung desselben 
in Salzsiiure 23, 392 R. 

Klektrizititsentladung dureh Ar 
gon und Helium 25, 465 R. 

Eisenspat, Bildung in Mooren 22, 
316. 

Elektrochemie, 
faden 
475 B. 

Elektroden, umkehrbare 


praktische,  Leit- 
derselben, von W. Léb 22, 
zweiter 
Art mit gemischten Depolarisatoren 
24, 1. 
Klektrokapillare 
Natur derselben 24, 148 R. 
Eleetrotécnica y Quimica, Diecio 


Phinomene, 


nario de, IIL espaiol-aleman-inglés 
von Heyne 22, 391 b. 





— C-a 


Elektrolyse der Alkalichloridlésun 
gen, zur Kenntnis der Vorginge bei 
derselben 22, 389 K. 

von Chiorkalium 23, 465 R. 
geschmolzener Salze 23, 97: 24, 220 


pepe 
i 


v. Stickstoffwasserstoffverbindungen 
und von Hydroxylamin 23, 465 R. 
Klektrolytische 
22, 471 KR. 
Klektrolytisches 
Platin- und Zinnehlorids 22, 167 R. 
Klektroly tnickel, elektrischer Wi- 
derstand 24, 150 R. 
Klektrometallurgie u. 


(rasentwickelung 


Verhalten des 


Elektro- 
technik vy. Franz Peters 24, 318 B. 
Klektromotoriseche Kraft u. che 
misches Gleichgewicht 23, 230 R. 
Knergietheorem, Bbemerkungeniiber 
dasselbe 22, 308 R. 
Erbium, spezifisches Gew. 23, 252 R. 
krdalkalichloride, 
Lésung 22, 16. 
irdalkalien, Klektrolyse 
der Bromide derselben 22, 165 R. 
Ortho- 


plumbate derselben 22, 167 R. 


Klektrolyse in 
liber die 


Untersuchungen iiber die 


Erden, Methode fiir die mechanische 
Analyse 24, 150 R. 
seltene, Trennung 24, 151 R. 
Molekulare Susceptibilitaét d. 
seltener 23, 232 R. 
Explosivstoffe, neue, LV. 23, 319 R. 
neue, Untersuchungen iiber die 


selben ILL 22, 389 R. 
F. 
Faraday sches Gesetz. Uber die An- 


bei der Klektrolyse 


geschmolzener Salze 23, 255. 


wendung des 


Farbwechsel belichteter Substanzen 
23, 230 R. 

Fermente, organische 24, 391 R. 

Ferriftluorid, Doppelsalze d. 22, 267. 

Feste Lésungen 


Mischungen 23, 89 R. 


und isomorphe 


Flissigkeiten, Minimalvolum der 


24, 148 R. 


Fluor und Fluorsilber, elektrochemi- 
sches Verhalten 23, 468 R. 
und Fluorwasserstoff, Einwir- 
— auf Glas 23, 230 R. 


Fluorhy perborate 23, 232 R. 


kung von 


Fluorsilber, Doppelverbindung mit 
Fluorammonium 23, 468 R. 

Flufssiure, Zusammensetzung 23, 
465 R. 

Freie Energie, Anderung bei der 
Bildung geschmolzener Halogenver- 


bindungen 22, 241. 


(. 
Gadoliniterden, Trennung der, und 
Darstellung reiner Yttria 25, 392 R. 
Gadolinium, Beitrige zur Kenntnis 
des 22, 393. 
Gasanalytische Methoden 23, 96 R. 
Gase, brennbare, von Salsomaggiore 
24, 149 R. 
— chemisches Gleichgewicht bei den- 
selben 23, 464 R. 
Loslichkeit im Wasser 23, 464 R. 
Gases, the Rise and Development of 
the Liquefation 22, 392 R. 
(;asgemische von Kohlendioxyd und 
Schweteldioxyd, 
314 Kh. 
Vertliissigung 24, 314 R. 


Verfliissigung 24, 


Gasometer mit konstantem, beliebig 
zu iinderndem Druck 24, 151 R. 
chemischen 
Kinetik: V. Allmahliche Vereinigung 
von Knallgas 22, 309 R. 
in der chemischen Kinetik: LV. 22, 
165 KR. 

Gaswaschapparate u. eine schnelle 


Gasreaktionen in der 


u. genaue Methode der Kohlensiiure- 
bestimmung 22, 472 R. 
Gefriermethoden 23, 317 R. 
(;efriermethode in verdiinnten Lé6- 
sungen 23, 229 R. 
— u. Theorie der Lésungen 23, 463 R. 


Gemische, flissige von konstantem 
Siedepunkte 23, 229 R. 
Gesamtenergie, bei der Bildung ge- 








schmolzener Halogenverbindungen 
22, 247. 
Geschmack saurer Salze 
ziationsgrad 23, 464 R. 
Gesteine, Bildung der, 
der Koérper 23, 463 R. 
Gewichte zu aichen 24, 


Gips- u. ee in 

der Umgebung von Oulx 
Gleichgewicht, chemisches2 
-—- chemisches, bei Gasen 23. 464 me 


— chemisches und E.M.K. 
- chemisches u. recon 


digkeit 23, 90 R. 


physikalisches, bei isomorphen 


Gemischen 23, 89 R. 


Gleichgewichte im System: Wasser, 
Phenol und Anilin 22, : 


falsche, zur Frage derselben 


309 R. 


Gleichgewichtserscheinungen 


bei der Verteilung 


zwischen Ammoniak und schwerlés- 
lichen Metallhydroxyden 24, 
— bei der Verteilung 
zwischen Zinkhydroxyd u. Ammoniak 


23, 222. 


— zwischen Mangansalzen und Am- 


moniak 22, 279. 


Gold, die Bestimmung nach der — 
=DeD 


metrischen Methode 


Goldearbid 24, 149 R. 


Graphit 23, 92 R. 


Grubenwetter, chemische 
suchung von Otto Brunck 24, 320 B. 


H. 


Halogensilberelektroden 24, 
Halogensilbergemische, 
keitsverhiltnisse der 24, 49. 
Halogenverbindungen, 
dungsenergie 22, 241. 
Helium, Léslichkeit in 


230 R. 


Hexaminmetallsalze, 


stellung der bisher bekannten 24, 
299. 
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. Plastizitit 


einer Siure 


Zusammen- 


Hexammoniakcadmiumehlorid, 
Dissoziation desselben 22, 166 KR. 
Hilfsbuch, echemisches, von J. P. 

Panaotovié 24, 319 B. 
Hydrate in Lésung 23, 228 R. 
der Schwefelsiure, zur Frage iiber 
dieselben 22, 166 R. 
Hydrolyse 23, 464 R. 
und Dissoziationskonstanten 23, 
464 R. 
in Salzlésungen 23, 90 R. 
— iiber die, des Chiors 22, 309 R. 
Hydroschweflige Séure 25, 319 K. 
Hydroxylamin, Oxydation 25, 
319 R. 
Hylotrop isomere Ké-verformen II. 
22, 164 KR. 
Hypochlorit, Theorie der elektro 
lytischen Bildung 22, 1. 
Hypochlorite, elektrolytische Dar 
stellung 23, 318 R. 


I. 

Indium, mikrochemischer Nachweis 
24, 150 KR. 

Jod, Einwirkung auf Alkalien 24, 
148 R. 

— und Brom unter den Fumarolen- 
produkten der Vesuveruption von 

1895 22, 389 R. 

— Trennung von Chlor und Brom 
24, 231. 

Jodate, tluorierte saure und iiber ein 
Huoriertes Cisiumperjodat 22, 256. 

Jodelektrode, tiber das Potential 
der 23, 87. 

— das Potential der 24, 247 

Jodkalium und Jodammoniumkarnal 
lite, Darstellung 23, 468 KR. 

Jodometrische Untersuchungen 24, 
183. 

Jodsilberelektroden 24, 1. 

Jodstickstoff, 23, 466 KR. 

lonengeschwindigkeit 22, 165 R. 

lonenkonzentration in geschmol- 
zenen Salzen 22, 253. 

lonisierendes, neues anorganisches 
Lésungsmittel 23, 89 K. 
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liber das Reinigen des- 


selben 22, 167 KR. 


Iridium. 


lridiaumsesquichlorid wasserfrei 24, 
231 R 

lsomorphe Gemische, physikali- 
eches Gleichgewicht 25. 89 R. 

lsomorphe Mischungen und feste 
Lisungen 23, 89 R. 


lsorhodanatopent aminsalze 22, 101. 


h. 


Kaliumammonium, Einwirkung auf 


Arsen 23, 92 R. 
Kaliumbromid, absolut reines 24, 9. 
Kaliumehlorat, elektrolytische Bil 
dung 24, 148 R. 

Explosion 23, 230 R 
absolut reines Z4, 8. 


Klektrolyse und = ¢ ‘hloratbilduneg 
«de? 16. 


Kaliumehlorid, 


Kaliumjodid, absolut reines 24, 11. 
Kaliummanganmolybdat 24, 82. 
Kaliummanganpermanganmolyb 


dat, 24, 78. 


Kalium. mikrochemischer Nachweis 
»4. 150 kK. 
Kaliumnitritohydroxim idosultat 


23, 466 R. 


aliumpermanganmolybdat 24, 


>. 


77. 
Kaliumpersulfat, Einwirkung von- 


auf Kobaltsalze 24. 263. 


Kalium-Ruthenechlorid 22, 390R. 


Kalium- 


komplexes 22. 167 R. 


Rutheniumnitrit, tiber ein 


Kaliumquecksilberjodid Dissozia 
tion 23, 231 R. 

Kalk, Beobachtungen iiber die Lés- 
lichkeit desselben in Wasser und in 


zuckerhaltigen Fliissigkeiten 22, 


166 KR. 

Karbide, Klassifikation derselben 22, 
166 R. 

Katalysatoren, Einfluls von bei 


der Oxydation von Oxalsiiurelésungen 

23, 229 R. 
Katalyse 

464 Kh, 


durch Neutralsalze 23, 


Kieselsiure, kolorimetrische Bestim- 
mung in Mineralwiissern 24, 149 R. 

Kinetik der Reaktionen 
wirkung 235, 317 R. 

Knallgas, allmihliche Vereinigung 
desselben 22, 309 R. 

Kobalt, Revision des Atomgewichtes 
22, 221. 

Kobaltchloriir Kobaltoxydul, 
die Analyse von 22, 221. 

Kobaltiake 22, 91. 

Kobalticyanide 24, 150 R. 

Kobaltoxyde, 


mit Neben- 


und 


wasserhaltige, von 
griiner und heligelber Farbe 23, 93 KR. 

Kochsalzzerlegung, elektrolytische 
23, 467 R. 

Kohlenoxyd und Eisen 28, 466 R. 
und Sauerstoff 23, 466 R. 

— und Wasser, Kontaktwirkung 25, 
319 R. 

K ohlenstoff,elektrochemisches Aqui- 
valent 23, 466 R. 

Kohlenstoffmolekiil u. s. w. 25, 
319 R. 

Kohlensiurebestimmung, itiber 

Methode 

derselben und iiber Gaswaschappa- 

rate 22, 472 R. 


Kolloidale Lésungen 23, 245. 


eine schnelle und genaue 


Kgmplexe Lésungen Ionisation 25, 
318 R. 

Konzentrationsketten, Wirkung 
gleichioniger Zusiitze 25, 230 R. 

Korkbohrerschirfer, billiger 22, 
310 R. 

Korrosion der technisch wichtigsten 
Metalle 23, 392 R. 

Kupfer, elektrochemisches Aquiva- 
lent 23, 468 R. 
Fiillung desselben durch Zink 22 
389 R. 
mikrochemische 
820 R 

— Verbindungswiirmen mit Zink 23, 
93 R. 

Kupferelektroden, Potentiale von- 


Reaktionen 23, 


wichtiger 
Kupferniederschlige 24, 269. 


in Lésungen analytisch 











Kupferhydroxyd, FEinwirkung von 
Chlor auf 23, 233. 

Kupferhydroxydsilbersalze, ge 
michte, basische 22, 167 R. 

Kupferhypophosphit und seine 
Zersetzung durch gefiilltes Palladium 
22, 390 R. 

Kupferkarbonat 24, 127. 

Kupferoxyde, Einwirkung von Ace- 
tylen 22, 235. 

Kupfersalze, Einwirkung von Brom 
auf 23, 93 R. 

Kupfersulfat, Prozentgehalt an 
in Kupfersulfat und im Schwefel- 
kupfer 23, 320 R. 

Kupfersulfatlésung, Reaktion von 
— mit Magnesium, Zink und Eisen 
23, 231 R. 

Kupferzinkallophan 23, 392 R. 

Krystallklassen, Darstellung der 32 

méglichen 22, 473 R. 


L. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie 
und Mineralogie fiir Mittelschulen, 
von K. E. Harz 22, 474 b. 

V. v. Richters der anorganischen 
Chemie, X. Aufl. bearbeitet von M. 
Klinger 22, 311 Bb. 

Leucit 23, 135. 

Leitfihigkeit, elektrische, von nicht 
wiisserigen Lisungen 23, 90 R. 

— elektrische, von Salzdiimpfen 23, 
464 R. 

— elektrolytische , 
inneren Reibung 24, 314 R. 


Beziehungen zur 


Leitfahigkeitsbestimmungsme- 
thode 23, 464 R. 
Liebig, Justus von, 
Friedrich Schénbein.  Briefwechsel 
1853—1868, von G. W. A. Kahlbaum 

und E. Thon 22, 474 R. 
Lithium, metallisches 23, 467 R. 

— Notiz itiber den Schmelzpunkt des 
23, 220. 
Léslichkeit 
23, 464 R. 


und Christian 


Gase im Wasser 


der 
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Léslichkeit, gegenseitige von Flis- 
sigkeiten 23, 464 R. 
— von Metallen in 
23, 255. 
Lisungen, kolloidale 25, 463 R. 
Theorie der 23, 463 R. 
— yerdiinnte, lonisation beim Gefrier- 
punkte 24, 314 R. 
- wiisserige, von Nichtelektrolyten, 
Gefrierpunkt 24, 314 R. 
Lisungsdruck, Theorie 23, 464 R. 


ihren Sehmelzen 


Lisungsvorgang, die Rolle der Me- 
dien in demselben 22, 471 R. 


Luteokobaltrhodanid 23, 241. 


M. 

Magnesium, Einwirkung metallischen 
— auf Wasser 23, 92 R. 

— EKinwirkung auf Salzlésungen 2: 
392 R. 

— Kinwirkung von - 
23, 92 RK. 

— Legierungen mit Platin und Palla- 
dium 23, 93 R. 


— vyolumetrische 


auf Salzlésungen 


Bestimmung 24, 


150 R. 
und Aluminium, Einwirkung der- 
selben auf ihre Salzlésungen 22, 
390 R. 


— Wirkung desselben auf seine Salz- 
lisungen 22, 166 R. 
Magnesiumkarbonat, wassertreies 
23, 93 R. 

Magnetische Eigenschaften der Ele- 
mente 22, 398 R. 

Magnetisierungszahlen anorgani- 
scher Verbindungen 23, 228 R. 

Manganchlorid, Hydrate oberhalb 0° 
23, 232 R. 

Manganmolybdate 24, 82. 

Manganoxyd, héheres, durch an 
haltendes Kochen einer wiisserigen 
Ammoniumpermanganatlésung — er- 
halten 24, 217. 

— hdheres, durch Erwirmen yon Am. 
moniumpermanganatlésung mit Am 


moniakwasser erhalten 24, 215. 








434 


Manganperfluorid, Darstellung und 
Kigenschaften 24, 150 R. 
Mangantetrachlorid und Mangan- 
trichlorid 22, 169. 
Mangantrichlorid und Mangan- 
tetrachlorid 22, 169. 
Manganverbindungen, Untersuch- 
ungen tiber 24, 208. 
Mafsanalyse, islindischer Kalkspat 
als Urmafs 24, 150 R. 
Merkurammoniumverbindungen 
24, 149 KR. 
Merkurdiammonium)odid, Kin- 
wirkung von Ammoniak auf 23, 468 R. 
Merkurijodid, Umwandlungstempe 
ratur 23, 231 R. 
Merkurochlorid, 
Quecksilber 24, 149 R. 
Merkurooxalat zur Bestimmung des 
(Juecksilbers 24. 402. 


Messing, elektrolytische Abscheidung 


getrocknet, und 


25, 468 R. 
Messungen von Gasen und Fliissig 
keiten 24, 150 R. 
Metalle, 


280 R. 


gegenseitiger Ersatz 23, 
Korrosion der technisch wichtigsten 
23, 392 R 
iiberdie gegenseitigen Verbindungen 
der 23, 439. 
reduzierende Wirkung elektrolytisch 
abgeschiedener 23, 90 R. 
Metallborate 24, 150 R. 
Metallfillung, elektrolytische, unter 
Anwendung von Elektroden aus Pla- 
tindrahtgewebe 22, 168 R. 
Metallhydroxyde,Gleichgewichtser- 
scheinungen bei der Verteilung einer 
Ammoniak und 
schwerlislichen 24, 123. 


Metalllésungen kolloidale, tiber die 


Siure zwischen 


Natur der sogenannten 22, 471 R. 
Metaphosphate, Beitriige zur Kennt- 

nis der 24, 369. 
Metallphosphatlésungen, Elektro- 


lyse von 23, 93 R. 


Metallsulfide, Untersuchungen tiber 


die 22, 165 R. 


Mikrochemische Analyse, Anleitung 
zu derselben LI. Aufl., von H. Behrens 
22, 473 B. 

Mikrochemische Technik von 
H. Behrens 24, 319 b. 

Mineralogie und Chemie, Grunid- 
ziige derselben 7. Aufl., von R. Arendt 
22, 391 B. 

Mischkrystalle, Erstarrungspunkte 
23, 228 R. 

Mischkrystalle von Natriumnitrat 
mit Kaliumnitrat und von Natrium- 
nitrat mit Silbernitrat, Bildung und 
Umwandlung 24, 315 R. 

von Kalium und Thalliumnitrat 23, 

228 R. 

Umwandlungspunkte 23, 228 R. 
Moduln, Gesetz 24, 314 R. 
Molekulargewichte 25, 91 R. 
— yon Flissigkeiten und die 

Hoffsche Gleichung 22, 164 R. 

Molekulargréfse der Kérper im 
festen und fliissigen Aggregatzustande 
22, 392 R. 

Molekiile, Assoziation der 23, 463 R. 
Volum der 23, 463 R. 
Molybdin, Darstellung 23, 

siehe Ubermolybdinssiiure. 

— Vorkommen in Pflanzen 25, 319 R. 

Molybdiainbisulfid 22, 232 R. 

Molybdindioxyd 23, 93 R. 

Molybdiinsaéure, Neutralisations- 
wirme 24, 121. 

Molybdansilicid 28, 232 R. 

Molybdinsulfid, krystallisiertes 23, 
392 R. 

Monoithylamin, Einwirkung auf 
Thalliumehlorid 24, 349. 

Mononatriumorthophosphat, Zer- 
setzung durch Erhitzen 24, 388. 

Zersetz- 


vant 


232 R. 


Monomanganophosphat, 
ung 22, 390 R. 
Moore, Eisenanhiufungen in denselben 


23. 313. 


N. 
Natrium, Legierungen des — mit 


Cadmium, Blei und Wismut 23, 455. 





Natriumbikarbonat auf den Vesuy 
laven von 1895 22, 389 R. 
Natriumchlorid, Elektrolyse und 

Chloratbildung 22, 16. 
Natriumdihydroxyd 23, 231 R. 
Natriummetaphosphat, unldésliches 

24, 397. 
Natriumphosphatkrystalle, Ent- 

wiisserung derselben 22, 309 R. 
Natriumthiosulfat zur titrimetr. 

Best. des Quecksilbers 24, 411. 
Natriumthiosulfat, Zersetzung 

durch Siiuren 24, 315 R. 
Natriumtrimetaphosphat 24, 387. 
Natrolith 24, 139. 

Neodym und Praseodym, Beitriige zur 

Spektralanalyse derselben 22, 472 R. 
Neutralisationswirme und elektro- 

lytische Dissoziation 22, 388 R. 

25, 230 R. 
Nickel, iiber die Athylenverbindungen 


des 22, 466. 


Neutralsalzwirkungen 


Nickelkarbonyl, Zersetzung in Lé- 
sung 24, 150 R. 

Nitritoaquotetramminsalze 22, 
120. 

Nitritoaquotetramminkobalt- 
salze 22, 120. 

Nitrosylchlorid, Notizen tiber — 
und seine Verbindungen 22, 277. 
Normalelemente und Normalelek- 

troden, praktische Form 24, 151K. 
Normalelektroden Normal- 
Form 24, 


und 
elemente, 
151 RK. 


praktische 


0. 


Oberflichenspannungen v. Schwe- 
felsiiurelésungen u. molekulare Masse 
25, 465 R. 

Osmiumverbindungen (Osmichlor- 
tetrapenta und hexaschwetligsaure 
Salze) 24, 420. 

Osmotischer Druck konzentrierter 
Lésungen 23, 228 R. 


Orthoplumbate, Untersuchungen 
iiber die, der Erdalkalien, III 22, 
167 R. 
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Oxydationspotentiale, Studien tb. 
24, 225. 

Oxysulfonsiuren, deren Stirke 24, 
149 R. 

Ozon, Bildung desselben bei der Zer- 
setzung von Wasser durch Fluor 22, 


471 R. 


P. 

Palladium, Derivate u. Atomgewicht 
23, 93 KR. 

Legierungen mit Zink 23, 93 R. 
iiber Athylenverbindungen des 
22, 384. 

Palladiumsalze, iiber komplexe 
23, 28. 

Parawolframate, Eigenschaften 25, 
232 R. 

Plastizitaét der Kérper und Bildung 
der Gesteine 23, 468 R, 

Platin, Legierungen mit Zink u. s. w. 
23, 93 R. 

Platindréihte, eingeschmolzene, ein- 
facher Schutz fiir dieselben 22, 472 RK. 

Pectolith 24, 139. 

Permanganmolybdate 24, 65. 

Persulfate des Rubidiums, Ciéisiums 
und Thalliums 22, 472 R. 

Persulfocyansiure Ersatz fiir Phos 
phor in der Ziindholztabrikation 22, 
389 RK. 

Phasenregel, Anwendung auf Le- 
gierungen und Gesteine 23, 317 R 

von Gibbs 23, 317 R. 

Phosphate, siehe auch Ammonium. 
doppelphosphate 22, 207. 

Phosphor, niedere Oxyde 23, 280 R. 

— Ersatz desselben in der Ziindholz 
fabrikation durch Persulfocyansiure 
22, 389 R. 

Phosphorescenz von Schwetelstron- 
tium durch Mangan begiinstigt 23, 
231 R. 

Phosphorsalz, Zersetzung durch Er- 
hitzen 24, 388. 

Phosphorsuboxyd, Nichtexistenz de: 


23, 91 R. 
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Phosphorwasserstoff, Wirkungvon, 
auf Kupferoxyd, Kupferhydroxyd und 
Kupferkarbonat 22, 167 R. 

Vhosphyre von Eisen, Nickel, Kobalt, 
Chrom 24, 150 R 

Photochemische 
kehrbare 23, 318 R. 

Photographie, die chemischen Vor- 
viinge in derselben 22, 474 R. 

Photographischer Prozefs, Theorie 


Prozesse, um- 


Photographische Prozesse, Ver- 
suche zur Theorie 25, 468 R. 

Phototropie 22, 471 RK. 

Platinbasen, zur Konstitution der 
24, 153. 

’latinierung, EinflulsaufdieChlorat 
bildane aus Alkalichloridlésungen 


>)? s4. 


Platintetrachlorid, zur Kenntnis 
des 22, 445. 

Platosemiithylensalze, itiber 
Zeise’s 2A, 

Platosemiamminsalze, 
Cossa’s 24, 160. 


Potentialdifferenzen zwischen Me. 


160. 


iiber 


tallen und nicht wisserigen Liésungen 
ihrer Salze 22, 308 R. 
Prizisionsthermostaten 23, 93 R. 
Praseodym und Neodym, Beitriige zur 
Spektralanalyse derselben 22, 472 R. 
Praxis des Chemikers, von F. Elsner, 
7. Aufl. 22, 473 B. 
Prehnit 24, 139. 

Puzzolane, natiirliche und kiinstliche 
24, 150 R. 
Pyknometer, 
Modifikation desselben 22, 168 R. 
Pyridinium, pentachlorochromisaures 

24, 284. 
pentabromochromisaures 24, 286. 


Sprengel sches, eine 


0. 
Quarzplatten zur Kontrolle der Sac- 
charimeter, optische Priifung 24, 151 R. 
Quecksilber, siehe auch Stickstoff- 


quecksilberverbindungen. 


Quecksilber, ein Apparat fiir das 
Reinigen desselben 22, 168 R. 

— titrimetrische Bestimmung durch 
Natriumthiosulfat 24, 411. 
- Trennung und Bestimmung als Mer- 
kurooxalat 24, 402. 

— und Merkurochlorid, getrocknet, 
Dampfdichten 24, 149 R. 

Quecksilberjodid, Umwandlung 23, 
231 R. 

Quecksilberjodiir 25, 231 R. 

Quellwasser zu Ederveen 22, 337. 


R. 
Racemische Verbindungen 23, 463 R. 
— — eine prinzipiell neue Methode zur 
Spaltung derselben in die aktiven 
Bestandteile 22, 388 R. 
Radioaktivitéit und Thoriumverbin- 
dungen 23, 467 R. 
und Thorverbindungen 23, 319 R. 


Raseneisenstein, Bildung in Mooren 
D>? 8379 


~~ ms, ‘ ~e 


Reaktionen, chemische, in Lésung; 
Dampfspannung des Lésungsmittels 
24, 314 R. 

— begrenzte chemische in organischen 
Lésungsmitteln 24, 314 R. 

Reaktionsgeschwindigkeit in he- 
terogenen Systemen 23, 317 R. 
und chemisches Gleichgewicht 23, 
90 R. 

Rechentafeln, logarithmische, fiir 
Chemiker 24, 152 B. 

Reduktion, elektrolytische von Nicht- 
elektrolyten 23, 464 R. 

— elektrische von Kaliumchlorat 23, 
465 R. 

— von Selendioxyd 23, 465 R. 

Rhodanatokobaltiake 22, 422; 23, 
240. 

— und strukturisomere Salze 22, 91. 

Rhodanatonitrototetrammin- 
salze 22, 111. 

Rhodanoxykobaltiake 24, 188. 

Rhodanverbindungen, iiber einige 
zusammengesetzte 24, 373. 











Rhodiumeyanide 23, 392 R. 
Rhodiumsesquichlorid, wasserfrei 
23, 231 R. 
Réhrenofen fiir feste, beliebig zu 
regulierende Temperaturen 24, 151 KR. 
Rubidium, Persulfat 23, 465 R. 
— mikrochemischer Nachweis 24, 150 R. 
Riickflufskiihler, verbesserter Soxh- 
let'scher aus Glas von Ch. Kob & Co. 
22, 310 R. 
Ruthenium, Beitrag zur Kenntnis 
desselben und seiner Verbindungen: 
Il. Uber das Kalium-Ruthenchlorid 
22, 390 R. 


S. 

Sittigung von Lésungen, die Beur- 
teilung derselben durch Messung der 
Leitfihigkeit 22, 308 R. 

Siiurebestimmung, 
trische 23, 67. 


Siiuren, Anderung der Stirke schwa- 


liber jodome- 


cher — durch Salzzusatz 23, 230 R. 
Die analytische Trennung und Er- 
kennung der 23, 236. 
in organischen Lésungsmitteln, 
Schnelligkeit des Angrifis 24, 314 R. 
Stirke 
Lisungsmittel und Wasser 24, 148 R. 
— Zur Kenntnis der komplexen anor- 


ganischen 22, 285. 


in Gemischen organischer 


Salpetersiure, Wirkung sel ver- 
diinnter 23, 230 R. 

— Demonstrationsdestillationen von, 
nach dem System Valentiner (Vaku- 
umverfahren) 22, 166 R. 

Salzdimpfe, elektrische Leitfihig- 
keit derselben 25, 464 R. 

Salze, Elektroiyse geschmolzener 25, 
97; 24, 220; 222. 

— strukturisomere kobaltiake 22, 91. 

Salzablagerungen, ozeanische 2: 
90 R. 

Salzpaare, reziproke 25, 318 R. 

Salzsublimation der letzten Vesuy 
eruption 22, 389 R. 


und 23 


Kohlenoxyd 25, 


Sauerstoff 
466 R. 








Sauerstoff und Schweteldioxyd 2, 
465 R. 

Sauerstoffelektrode, Studien itiber 
die 24, 258. 

Scheikunde, Beginselen der — 25, 
96 B. 

Schmelzpunkte von Gemengen op- 
tischer Antipoden 22, 808 R 

Schmelztemperaturen der Amal 
game des Natriums und Kaliums 
23, 441. 

Schwefel, Dampfdichte 25, 319 R. 
Dampfdichte 23, 465 R. 
optische Antipoden unter den Deri- 
vaten des vierwertigen 24, 149 R. 

Schwefelchloriir, Kinwirkung von 
Arsentrioxyd und Antimontrioxyd 25, 
92 R. 

Schwefeldioxyd und Sauerstoff 25, 
465 KR. 
Uber die Einwirkungsprodukte des 
-auf Ammoniak 23, 43. 

Bestim- 


Schwefelsiure, iiber die 


mung der bei Gegenwart von 
Kisen. II] 22, 424. 
verdiinnte, neue Beitriige zur Kennt 


von 2. 


nis der lonen derselben 
166 R. 
zur Frage iiber die Hydrate der- 
selben 22, 166 R. 
Schwefelséiureanhydrid, Ge- 
schichte 23, 319 R. 
Schwefelsiurebestimmung bei 
Gegenwart von Eisen 23, 320 KR. 
Schwefelverbindungen, organische 
kritische ‘Temperaturen 24, 314 RK. 
Schénbein Christian Friedrich, und 
Justus von Liebig. .Briefwechse! 
1853—1868:; von G. W. A. Kahlbaum 
und E. Thon 22, 474 Bb. 
Seifenlésungen, Natur 23, 228 R. 
Selen, Einwirkung von Natriumam. 
monium und von Kaliumammoniuim 
auf dasselbe 22, 166 R. 
— in den Fumarolenprodukten der 
Vesuveruption vom 3. Juli 1895 22, 
389 R. 


Selenantimonite 23, 231 R. 
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Selenwasserstoff, dessen Bildung 
und Zersetzung 22, 165 R. 

Siedepunktskurve, das Minimum 
derselben und die Zusammensetzung 
des Dampfes von Fliissigkeitspaaren 
22. 308 R. 

Siedepunktskurven 23, 89 R. 

Silber, elektrochemisches Aquivalent 
235, 468 R. 

in Lésungen 
seiner gemischten Halogensalze 23, 
25; 24, 34. 
Halogensilberelektroden 24, 13, 

Silber und Chlorwasserstoff, um- 


kehrbare Reaktion 23, 231 R. 


Das Potential des 


Silberbromid, Anderung der freien 
Energie beider Bildung des geschmol- 
zenen 22, 244. 

Silberehlorid, Anderung der freien 
Knergie bei der Bildung des ge- 
schmolzenen 22, 244. 

Silberkeim oder Subhaloidtheorie 22, 
310 R.; 23, 392 R. 

Silbernitrat, 
lische 22, 167 R. 


Silbersuperoxyd, 


liber das ammoniaka- 
liber das 
nannte elektrolytische 24, 305. 


von graphit- 


soge- 

Silicium Darstellung 
artigem 22, 166 R. 

Darstellung von amorphem 23, 32. 

Siliceiumehlorid, Darstellung 
23, 40. 

Siliciumsulfid, Darstellung v.23, 39. 

Silikate, siehe auch Salzsilikate. 


praktische Anlei- 


von 


Silikatgwesteine, 
tung zur Analyse derselben, von 
k. W. Clarke und W. F. Hillebrand 
22, 392 B. 

Skolecith 24, 189. 

Spektra, phosphoreszierende, photo- 
graphische Untersuchungen derselben 
und tiber Victorium, ein neues, mit 
Yttrium vorkommendes Element 22, 
310 R. 

Stereochemiche 
473 B. 


Stieckoxyd, iiber die gasanalytische 


Forschungen 22, 


Bestimmung desselben 22, 168 R. 


Stickstoff, Atomgewicht 23, 230 R. 
Stickstoffquecksilberverbin- 
dungen, zur Kenntnis der 23, 126. 
Strahlende Substanz 25, 90R. 
Stromausbeute, elektrolytische bei 
geschmolzenen Saizen 23, 255. 
Strontium, Trennung von Baryum 
und Calcium 22, 161. 
Strontiumphosphid,Darstellung und 
Eigenschaften 23, 231 R. 
Subhaloid- oder Silberkeimtheorie 22, 
310 R.; 23, 391 R. 
Sulfazotierte Kaliumsalze 25, 
466 R. 
Sulfite und Nitrite, Reaktion zwi 
schen diesen 42, 149 R. 
Sulfoantimonite 23, 230 R. 
Sulfosilikate, Darstellung von 25, 40. 
Sulfoxyarsensduren 22, 309 RK. 
Superoxyde 23, 465 R. 


T. 
Thallinitrate 24, 360. 
Thallium, Beitrige zur Kenntnis d. 
dreiwertigen 24, 321. 
die Bestimmung als Chromat 22, 380. 
Bestimmung als saures u. als neu- 
trales Sulfat 23, 155. 
— Persulfat 23, 465 R. 
Thalliumbromid 24, 353. 
Thalliumbromidbromiir 24, 353. 
Thalliumchloridithylaminver- 
bindungen 24, 350. 
Thalliumechloridchloriir 24, 350. 
Thalliumchlorobromide 24, 355. 
Thalliumoxyd 24, 364. 
Thalliumtrichlorid und eines Ver 
bindungen 24, 335. 
Tellur, reines 23, 465 R. 
— Volumgewicht und 
Widerstand 23, 465 R. 
Temperaturen, Messung tiefer 25, 
463 R. 
konstante, Methoden zur Erzielung 
~700° 22, 472 R. 
Tetrachlormethan, Darstellung 25, 
92 R. 


elektrischer 


derselben, von 100 








Tetramethylammoniumchlorid, 
Kinwirkung auf Thalliumchlorid 24, 
349. 

Thermometer aus Quarz fiir hohe 

150 R. 

Thermostat, elektrischer 24, 151 KR. 


Temperaturen 24, 


Thiosulfate, mikrochemischer Nach- 
weis 24, 150 R. 
Thoriumverbindungen u. 
aktivitaét 23, 467 R. 
Thorverbindungen u. Radioaktivitit 
23, 319 R. 
Titan, Verbreitung 
Titration, 
Halogene 
24, 236 
Trennung, Quantitative — von Chlor, 
Brom und Jod mittels Kaliumper- 


Radio- 


23, 319 R. 
Elektrometrische 
mit 


der 


Kaliumpermanganat 


manganat 24, 231. 
Triith ylamin, Einwirk. aufThallium- 
chlorid 24, 349. 
Triithylendiaminchrom, hexa- 
cyanochromisaures 24, 295. 
Triithylendiaminchromibichro- 
mat 24, 297. 
Triithylendiaminchromibromid 
24, 291. 
Triaithylendiaminechromichlorid 
24, 286. 
Triithylendiaminchromichloro- 
kobaltit 24, 290. 
Triithylendiaminchromijodid 
24, 293. 
Triithylendiaminchrominitrat 
24, 296. 
Triaithylendiaminchromirhoda- 
nid 24, 294. 
Triithylendiaminchromisulfat 
24, 297. 
Trichlorotripyridinchrom 24, 282. 
Trimetaphosphate 24, 386. 
Tripropylendiaminchromijodid 
24, 298. 


Uberchlorsiure, Darstellung und 
Eigenschaften der wasserfreien 24, 


145 R. 
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Ubermolybdinsiure 24. 115. 


Uberuran-, Ubermolybdin- u. Uber 


wolframsiiuren und entsprechende 
Siiuren 24, 108. 

Uberwolframsdure 24, 112. 
Imwandlungselement, neues 23, 
818 R. 


Umwandlungstemperaturen,neue 
de 


— Bestimmung R. 
Unterbrecher fiir Leitfihigkeitsbe 


Bestimmungsmethode 228 KR. 


23. 228 


aD, 
stimmung 235, 464 R. 
Unterschweflige (hydroschweflige) 
Siiure 22, 359 R. 
Uran, Darstellung 23, 232 R. 
— siehe auch Uberuransiiure. 
Uranylsalze, vom physikalisch-che- 
mischen Standpunkte aus betrachtet 
22, 167 R. 
Vv. 
Vanad, Vorkommen in Ptlanzen 25, 
319 R. 
Victorium, ein neues, mit Yttrium 
vorkommendes Element und photo 


graphische Untersuchungen phos 

phoreszierender Spektra 22, 310 Kh. 
Verbindungen, chemische, in nicht- 

wisserigen Lésungen 23, 89 R. 
Verdiinnungsgesetz 25, 229 R. 


Verseifung in organischen Léisungs 
mitteln 24, 148 R. 


W. 
Wirmeténung bei der Bildung ge 


schmolzener Halogenverbindunyen 


22, 249. 
Wiirmeténungen beim Verdiinnen 
einiger Salzlésungen 22, 308 R. 
Wagner-Reaktiv zur Bestimmung 


léslichen Anhydrids in den 
23, 320 RK. 
Wasser, iiher das Erstarren des 24, 
148 R. 


Wasserfarbe, blaue, iiber den ein 


des 


Thomasschlacken 


oo 


heitlichen Ursprung derselben 
165 R. 








y 
: 


W asserstoff, Atomgewicht desselben 
23, 463 R. 
Kinwirkung von Chromsiure auf den- 
selben 22, 167 R. 


desselben 22, 


iiber das Erstarren 
809 R. 


Verhalten eines Gemenges von — 


und Benzoldampf zu Platin und 
Palladiumschwarz 24, 191. 
Wasserstoffokklusion durch Ko- 


balt und andere Metalle 23, 232 R. 
W asserstoffspektrum, Einfluls des 


Druckes aut die Wellenliinge der | 


Linien desselben 22, 165 R. 
Wasserstoffsuperoxyd, Darstel- 
lung 23, 231 R. 

Wirkung auf Baryt 24, 149 R. 

Dielektrizititskonstante 
24, 148 R. 


desselben 


Widerstandsmaterial, Demounstra- | 


tion eines neuen, von W. C, Heriius 
22, 168 R. 
Wismut, Legierung mit Natrium 23, 
455 
Wismutoxydul und Wismutsulfiir 
23, 231 R. 
W ismutsalze, 
466 KR. 
Wismutsulfate 23, 231 R. 
Wolfram 23, 93 R. 


Kenntnis 23, 232 R. 


krystallisierte 23, 


Oxydationswirme 23, 93 RK. 
siehe auch Uberwolframsiure. 
Wolframchlorobromide, zwei 22, 


S90 R. 


Y. 


Yttria, Darstellung reiner, u. Tren- 


nung der Gadoliniterden 23, 392 R. 


| — Leitfiihigkeit von 25, 2. 
Wismutchlorid, Elektrolyse 23, 255. | 
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Yttrium, spez. Gew. 23, 232 R. 


Z. 


Zeitalter der Verbrennung, wann 
endet es? Von Clemens Winkler 24, 
320 b. 

Zeitschrift, physikal., von E. Riecke 
u. H. Th. Simon 22, 390 B. 

Zeise’s Platosemiiithylensalze 24, 160. 

Zink, Ammoniumdoppelphosphate 22, 
207. 

— Legierungen mit Platin u. Palla- 
dium 23, 93 R. 

— Verbindungswirmen mit Kupfer 25, 
93 R. 

Zinkchlorid, Elektrolyse von ge- 
schmolzenem 23, 255. 

Zinkschwamm, Natur 23, 231 R. 

Zinn, physikalisch-chemische Studien 
23, 319 R. 

Zinnchloridlésungen,  Eigen- 
schaften, Leitfihigkeit und Gleich- 
gewichtszustand 23, 1. 





— iiber wiisserige 23, 1. 
Zinnchlorojodid 22, 166 R. 
Zinnchloriir, Elektrolyse 23, 255. 
Zinnoxyd, kolloidales, Absorption 
von HCl u. KCl 23, 111. 
Zeolithe, Studien iiber dieselben 22, 
389 R. 
Zersetzungsspannung fester und 
geschmolzener Elektrolyte 22, 388 R. 
Zirkonium, spez. Gew. 23, 232 R. 
Zustand, fester, die Grenzen des- 
selben. IIL. 22, 164 R. 
Zustandsinderungen von Eisen u. 
Stahl 22, 167 R. 
Zustandsgleichung, Theorie und 
Aufstellung einer 22, 471 R. 








Autorenregister. 


R= Referat, B=Biicherbesprechung. 


A. 
R., Silberkeim- 


haloidtheorie 235, 292 R. 


Abegg, oder Sub- 
— und Bose, E., Einfluls gleichioniger 
Zusiitze auf die E.M.K. von 


zentrationsketten 


Kon 
Dif- 
fusionsgeschwindigkeit, Neutralsalz- 
wirkungen 23, 230 R. 


und auf die 


— und Herz, W., Die analytische | 


Trennung und Erkennung der Siiuren 
23, 236. 

— und Immerwahr, Clara, elektro- 
chemisches Verhalten von Fluor und 
Fluorsilber 23, 468 R. 

und Seitz, W., Das dielektrische 
Verhalten einer krystallinischen Fliis- 
sigkeit 22, 164 RK. 

d’Achiardi, G. Kupferzinkallophan 
23, 392 R. 

Adie, RK. H., Wismutsulfate 23, 231 R. 

Ahrens, Felix B., Die Entwickelung 
der Chemie im 19. Jahrhundert 24, 
320 B. 

Akunoff, J., s. Lunge, G. 

Alvisi, U., Neue Explosivstoftte. 1V.25, 
319 R. 

— Untersuchungen iiber neue Explosiv- 
stoffe. IL]. 22, 389 R. 

— s. Giorgis, G. 

Anderlini, F., s. Nasini, R. 

Antony, U., und Lucchesi, A., Bei- 


trag zur Kenntnis des Rutheniums 
Z. anorg. Chem. XXIV. 


und seiner Verbindungen: Il. Uber 
das Kalium-Ruthenchlorid 22, 390 R. 

Arendt, R., Grundziige der Chemie 
und Mineralogie. 7. Aufl. 22, 391 B. 

Arndt, Kurt, Grundbegriffe der all- 
gemeinen physikal. Chemie 24, 318 b. 
- s. Knorre, G. von 

Arrhenius, S8., Anderung der Stiirke 
schwacher Siiuren durch Salzzusatz 
23, 230K. 

Arth, G., Auflésung einer Eisenanode 
in Natriumacetat und 
lisung 22, 167 R. 

Ashworth, F., s. French, W. 

Atkinson, G. A.3., s. Perman, E. VP. 

Martha, Die 

doppelphosphate von Beryllium, Zink 


Mssigsiure- 


Austin, Ammonium 


und Gadmium in analytischer Be 
zichung 22, 207. 

— Die Zusammensetzung des Ammo- 
niummagnesiumarseniats der Ana 
lyse 23, 146. 

— Konstitution des Ammoniummag- 
nesiumarseniats 25, 466 RK. 

s. Gooch, F. A. 

Avery,5., u. Dales, B., Der Kohlen- 

stoftgehalt des elektrolytisch ausge 


schiedenen Ejisens 22. 310 R. 


b. 
Backerville, Ch., Verbreitung von 
Titan 23, 319 RK. 
SU 
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Baker, H. B., Dampfdichte von ge- 
trocknetem Quecksilber und Merkuro 
chlorid 24, 149 R. 

Baker, P. J., Verbindungswirmen von 
Kupfer und Zink 23, 93 R. 

Bancroft, W. D., Physikalische und 
technische Chemie 23, 317 R. 

Hydrate in Lisung 23, 228 R. 
Verdiinnungsgesetz 23, 229 R. 

Barfield, C. E., s. Whitlock, T. C. 

Barnes, H.'T., Umwandlung im Clark- 
element 23, 464 R. 

Barnett, E. A., s. Smith, FE. F. 

Bauge, G., Kinige Doppelkarbonate 
des Chromoxyduls 24, 150 R. 

baumhauer, M., Darstellung der 32 
méglichen Krystallklassen 22, 473 b. 

Baxter, G. P., Wasserstoffocclusion 
durch metallisches Kobalt und andere 
Metalle 23, 282 R. 

s. Theodore William Richards. 

Bayley, Th., Atomgewichte und physi- 
kalische Figenschaften der Elemente 
23, 229 R. 

Bazlen, A., s. 

Beadle, A., 
als aktives Element in 
menten 22, 168 R. 

Behrens, H., 
chemischen Analyse 22, 473 B. 
mikrochemische Technik 24, 319 B. 

Bemmelen, J. M. van, Uber das Vor- 


Bernthsen, A., 
Anwendung von Eisen 
Primirele- 


Anleitung zur mikro- 


kommen, die Zusammensetzung und 
die Bildung von Eisenanhiufungen 
in und unter Mooren. Unter Mit- 
wirkung v.C. Hoitsemau. EF. A. Kebbie. 


22, 313. 


Die Absorption. 5. Abhandlung. Die 
Absorption von HCl und KCl aus 
wiisseriger Lisung durch kolloidales 
Zinnoxyd. 
Dr. BE. A. Klobbie 23, 111. 

Die Absorption. 6. Abhandlung. 
Die Absorption von Stoffen aus Lé- 
sungen 23, 321. 

Bbenedicks, C., Beitriige zur Kennt- 
nis des Gadoliniums 22, 393. 
Bersech, W., Die moderne Chemie, eine 


Unter Mitwirkung von | 


Schilderung der chemischen Grofs- 
industrie 24, 316 B. 
serthelot, D., Assoziation der Mole- 
kiile 23, 463 R. 
- Minimalvolum der Fliissigkeiten 24, 
148 R. 
— Explosion des Kaliumchlorats 
230 R. 
und Delépine, Uber das ammoni- 
akalische Silbernitrat 22, 167 R. 
und Le Uber die 
Schnelligkeit der Explosion von Ace- 
tylen 22, 166 R. 
Bernthsen, A.u. Bazlen, A., Hydro- 
schwetlige Siure, 25, 319 R. 
Best, Hans, s. Richard Jos. Meyer. 
Bigelow,S. L., Beckmann’scherSiede- 


?s 


Chatelier., 


apparat 23, 94 R. 

Biltz, H., Farbwechsel belichteterSub 
stanzen 23, 230 R. 

Binz, A., und Hagenbach, A., Redu- 
zierende Wirkung elektrolytisch ab- 
geschiedener Metalle 25, 90 R. 

Biron, E., Zur Frage tiber die Hydrate 
der Schwefelsiiure 22, 166 R. 

Bijlert, A., Wirkung sehr verdiinnter 
Salpetersiiure 25, 230 R. 

Bleier, O.undKohn, L., Dampfdichte 
des Schwefels 23, 319 R. 
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Anleitung 


zur 


Mikrochemischen Analyse. 


Von H. Behrens, 


Professor an der Polytechnischen Schule in Delft. 


Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. 
Mit 96 Figuren im Text. 1899. M. 6.—. 


. Uber den Wert mikrochemischer Methoden kann kein Zweifel bestehen; 
hoffen wir, dass das reichliche und sorgfaltige Material, das der Verfasser bringt, die 
Verbreitung dieser Verfahren recht sehr beschleunigt. 


Zeitschr. f. physekal. Chemie. (W. O.) 


Ende 1899 ist erschienen: 


Mikrochemische Technik. 


Von H. Behrens, 


Professor an der Polytechnischen Schule in Delft. 
1899. Mark 2.—. 


' . Es giebt kaum einen Handgriff, Apparat oder irgend welches technische 
Hilfsmittel fiir die mikrochemische Analyse, welches nicht eingehend und sorgfaltig 
behandelt wire. Wer sich fiir den eleganten mikrochemischen Nachweis von anorga- 
nischen oder organischen Kérpern interessiert, wird das Buch gewiss mit grofser Freude 
hegriifsen, Pharmaz. Zeitung. 

. Hilfsmittel, von dessen zahlreichen Winken und oft tiberraschend einfachen 
Kunstgriffen auch derjenige vielfach Nutzen ziehen wird, der nur mehr gelegentlich in 
die Lage kommt, sich des Mikroskops zu bedienen. Centralblatt fiir Agrikulturchemie. 


. herzlich empfohlen sein, in erster Linie natiirlich den Analytikern zum 
intensiven Studium und zur Anregung eines einerseits vielseitigen, andrerseits peniblen 
Arbeitens, das besonders auch wichtig und lehrreich ist durch die Anwendung einfacher 
und einfachster Mittel. Ber. d. D. Pharm. Ges. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse der 


wichtigsten organischen Verbindungen. vou 
H. Behrens (Delft). 


|. Heft. (Anthracengruppe, Phenole, Chinone, Ketone, Aldehyde.) Mit 49 F'- 
guren im ‘lext. 1895. Preis M. 2.—. 
Il. Heft. (Die wichtigsten Faserstoffe.) Mit 18 Figuren im Text und drei 
Tafeln in Farbendruck. 1896. Preis M. 5.—. 
Iil. Heft. (Aromatische Amine.) Mit 77 Figuren im Text. 1896. Preis M. 4.50. 


1V. Heft. (Karbamide und Karbonsiuren.) Mit 94 Figuren im Text. 1897. 
Preis M. 4.50. 
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Ausgegeben am 4. Oktober 1900. — Die Zeitschrift erscheint in xwanglosen 
verschiedenem Umfang. yaa ee ag ted fiir einen Band (ca, 30 Bogen) 
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Titel und Inhaltsverzeichnis zu Band XXIV. 


Original-Arbeiten werden unter der Adresse 
Professor Dr. Richard Lorenx in Ziirich, Polytechnikum 


erbeten. Sie werden in der Reihenfolge des Einganges abgedruckt, soweit nicht 
ein gréfserer Umfang, die Herstellung von Abbildungen, oder Ubersetzungen 
Ausnahmen bedingen. 


Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aufsereuropidischen Léndern 
in deutscher Sprache einlaufen, wird in der Redaktion gelesen, um das Er- 
scheinen dieser Arbeiten nicht zu verzégern. Von allen anderen Abhandl 
erhalten die Herren Autoren auf Wunsch Korrekturbogen mit der Bitte, dieselben 
nach Lesung an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig, Hohe Str. ! 


zu schicken; durch Zurticksendung der korrigierten Bogen geben im besonderen 
diejenigen Herren Autoren, deren Abhandlungen durch Vermittelung der 
Redaktion iibersetzt wurden, ihre Zustimmung zum Text der Ubersetzung. 


Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder- Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung; die 
gewiinschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken; bei nach- 
triiglichen Bestellungen kann Lieferung auch gegen Berechnung nicht zugesichert 
werden. — Dringend wird gebeten, die Manuskriptblatter nur auf einer Seite 
su beschreiben und Vorlagen fiir Abbildungen hiervon getrennt auf losen 
Blattern beizulegen. 
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Dissertationen, Monographien u. s. w. aus dem Gebiete der anorganischen 
Chemie gleich nach Erscheinen unter der Adresse 

Professor Dr. F. W. Kiister, Clausthal, Bergakademie 


ersucht. 


Die Zeitschrift fir anorganische Chemie erscheini in xwanglosen 
Heften, die xu Binden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — Ein 
Band kostet # 12.—. 


Anzeigen 40 Pf. die durchlaufende Petitzeile Raum. Bei gréfseren An- 
zeigen und Wiederholungen bedeutende Ermifsigung. Annahme durch die 
Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 84, sowie 
bei allen Annoncen-Expeditionen. 
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